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はしがき
火力発電用の微粉炭火力は今後も電力エネルギー変換の主力と考えられるが・温室効果
ガスの発生、膨大な量の燃料使用等の理由から、蒸気条件の高温高圧化による高効率化が
急務となっている。
そこで、微粉炭火力の蒸気条件の高温高圧化の開発の基盤技術として・超高温で長期耐
久性を有する材料の安全性研究を推進する。特に700℃以上の高い蒸気条件では高温部の蒸
気タービン部材は、これまでのフェライト系材料に代わり、Ni基の鍛造超合金が候補材と
してあげられている。しかし、それらNi基超合金は高温の酸素宵化環境下では、応力誘起
酸化（SAGBO）割れを起こすと言われている。さらに、水蒸気環境中では・分解された水素
が加わり複雑な劣化現象を起こすと予想されるが、これらに関する知見は非常に少ない。
特に本研究では、Ni基鍛造超合金の水蒸気衆境中での材料の劣化、損傷機序の解明のため
の基礎的研究を行う。まず、大気圧、700℃水蒸気・アルゴンガス混合環境中での損傷・破
壊形態の微視的観察に基づき、蒸気量、合金元素の偏析等に着目した解析を進め、材料損
傷機序に対するそれら依存性を解明する。さらに、各種蒸気分圧下での損傷形態から破壊
の物理化学に基づき、該当環境下での劣化機構解明を推進する0また、それらの体系化に
ょり社会的要請の高いエネルギー変換装置の飛躍的効率向上を実現し、環境負荷の低減に
貢献していく。
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1．はじめに
近年，アジアや米国を中心としたェネルギー需要の高まりに伴い国際エネルギー市場は
構造的な需給逼迫状況にあり，その結果中長期にわたって原油価格が高水準を維持するこ
とが懸念されている．従って，石油以外の化石燃料の必要性は近年日増しに高まっている．
エネルギー資源としての石炭に目を向けると，埋蔵量が豊富で地域偏在性が少なくかつ価
格が安く安定しており，今後一次エネルギー供給渡として主要な役割を担うことが期待さ
れる・しかしながら，石炭は単位発熱量あたりの二酸化炭素排出量が石油や天然ガス等の
他の化石燃料に比較して多く，地球温暖化等の衆境面での課題が残る．この最も確実かつ
現実的な解決策として石炭火力発電プラントの蒸気条件向上による高効率化が挙げられ，
現在国内では，出力1000MWで主蒸気温度ならびに再熱蒸気温度が600℃級の超々臨界圧
蒸気条件肘ltraSupercriticalSteamCondition，USC）を採用した微粉炭火力発電プラント
が運用されており，蒸気条件の向上とともに，大型化によるスケールメリットにより効率
と経済性の向上が図られている．
上記600℃歓USCにおいては，発電所送電端かつ高位発熱量基準（HHⅥの熱効率で42％
程度の借が達成されている．そして，将来の温度目標として700℃級が考えられ，最近欧州
や米国で検討が行われている．試算によれば，700℃級次世代型超々臨界圧発電プラント
仏dvancedUltraSupercriticalSteamCondition，A．USC）においては，コンバインドサイ
クルに匹敵する熱効率46％（送電端，高位発熱量基準）が期待されている．
これまでの蒸気条件の高温化の達成は耐熱材料開発とともに実現してきたと考えること
ができる・特に600℃級USCプラントの実現においては，ポイラやタービンロータにおけ
るフェライ■ト系耐熱材料の開発と改良が大きく貢献している．さらに高温の700℃級を実現
するには，従来の設計思想によれば鉄基合金ではその限界温度を超えており，Ni基合金の
適用が必要と考えられている．
現在，主蒸気温度が7000Cを超える超々臨界圧仏－USC；皇dvanced嬰tra墨upergitical）
火力発電プラントの導入が検討されており，国内外で研究が進められている．なお，A－USC
は，従来の石炭火力発電所の全体的なシステム構成はそのままに，設備の一部を取り替え
ることにより導入が可能であるため，経済的な更新が可能である．
A－USCの導入に際しては，高い高温クリープ強度と耐酸化性を有する材料が必要である．
A・USC構成要素各部での損傷形態は異なるが，例えば，主蒸気弁，ポイラ管の候補材料に
ついては主として該当温度での許容引張応九クリープ強度や酸化速度といちた材料特性
に加え，溶接方法や大型鋳塊といった製造性の観点からも検討が進められ，候補材の選定
が進められている．
しかしながらA－USCにおける回転部は，運転中にその運転応力下で高温・高圧の水蒸気
に曝露され酸化されるため，機械的性質やクリープ強度のみでその高温耐久性を評価する
ことができない・酸化に対する応力の影響としては，応力によって粒界が選択的に酸化さ
れ，粒界に生成した酸化物が破壊することによる割れが発生するいわゆる応力誘起粒界酸
化（SAGBO；墨tresS皇cceleratedGrainBoundary蝕idation）割れが起こる可能性がある・
加えて，一般に金属材料の水蒸気酸化は，大気酸化に比べてその酸化形態が異なり，かっ
より深刻である場合が多い．
本研究の最終的な目的は，超高温高圧の微粉炭火力の高音部材の長期信頼性・安全性の
確保であり，その達成のためには科学的合理性に如何に材質射ヒの評価に取り入れるかが
重要である．
そこで，本研究では700℃級の超高温高圧タービンの高温部材として使用されるNi基鍛
造超合金の高温水蒸気環境中での，（1）材料劣化メカニズムの解明　也）破壊メカニズムの
評価と材料強化機構の検討を行う・
そのため，高温水蒸気環境中での材料劣化評価を可能にするため，応力誘起酸化割れ評
価装置を試作する．高温環境中においてNi基超合金の定変位負荷試験を行い・水蒸気なら
びに応力がNi基超合金の酸化形態に及ぼす影響について試験後の試験片表面近傍の元素分
析を主体として調査した．加えて，次世代型高効率発電システムの構築として，A－USCに
ぉける再熱サイクルや蒸気温度条件の最適化のためのヒートサイクル解析を実施した・
2．供試材および実験方法
Tablelに示す化学成分を有するNi基超合金Incone1718鍛造材，Incone1617鋳造札
In。。ne1625鋳造材を供試材として高温環境中酸化試験を行ったJnoone1718に関しては・
高温大気環境中および高温水蒸気衆境中4点曲げ試験・ならびに高温水蒸気環城中定応力
負荷試験を実施した．Incone1617およびIncone1625に関しては・高温水蒸気環境中4点
曲げ試験を実施した．
高温水蒸気環境中4点曲げ試験は，管状電気炉内に設置した炉心管内で実施した・炉心管
を蒸気通路部の出入り口を除き密封した上で，血ガスにて十分に脱気した純水より発生し
た水蒸気を流量1Vminで流入させることにより環境を調整した・なお・4点曲げ試験は・
平板試験片（幅10mm，長さ90mm，厚さ1mm）を作製し・外側支点間の距離を80mm・内
側と外側の支点間距離を20mmとして各負荷応力に相当するたわみを試験片に与え応力を
負荷することにより実施した・また，試験片の両端における応力が負荷されない部分を無
負荷の試験片とした．
高温水蒸気環境中定応力負荷試験は，Fig．2に示す平滑部の直径がそれぞれ4mm，6mm・
8mmからなる試験片を作製し，水蒸気環境中クリープ試験装置を用いて実施した・水蒸気
環矧もN2ガスにて十分に脱気した純水から発生させた蒸気を流量0・9mVmh（水換算）で
電気炉内に流入させることにより構築した・
Incone1718に関して，高温大気衆境中4点曲げ試験ならびに高温水蒸気環境中4点曲げ
試験の負荷応力は615MPaとした・なお，後者に関しては・粒界酸化に関わる合金元素の
移動・拡散挙動についてより詳細な調査を行う目的で・応力条件をそれぞれ240MPa・360
MPa，450MPa，曝露時間をそれぞれ50仙，1000も，1500bとしてより詳細な実験を行っ
た・また，高温水蒸気環境中定応力負荷試験に関しては，4mm，6mm，8mmの直径部に
それぞれ78MPa，35MPa，19MPaの引張応力が負荷されるよう荷重を調整した．試験後
の試験片に関しては，試験片表面ならびに断面のSEM観察を実施した．また，粒界酸化に
関わる元素の移動・拡散挙動に関して調査を行う目的で，EDXによる断面の定性ならびに
定量元素分析を実施した．
Ineone1617およびIncone1625に関しては，負荷応力をそれぞれ180MPa，150MPa，
試験時間を1000血として高温水蒸気衆境中4点曲げ試験を実施した．試験後の試験片に関
してはSEM観察およびEDXによる断面の定性元素分析を実施し．酸化膜厚さならびに酸
化膜の生成形態に関する調査を行った．
なお，以上に示したいずれの試験も曝露温度は750℃とし，曝露時間は試験片が750℃に
晒された時間と定義した．
以上の方法により，水蒸気ならびに応力がNi基超合金の表面酸化および劣化損傷に及ぼ
す影響について調査した．
1bblel ChemiCalcompoSitionofspecimenS
Chemi CalcompoSition【maSS％】
Ni Cr Fe Mo Al Ti Nb
N71 52．5 19．0 18．5 3．0 0．5 0．9 5．1
N61 44．5 22．0 3．0 9．0 1．2 0．6 －
N62 58．0 22．5 5．0 9．0 0．4 0．4 3．6
1ゝble2　Mechanicalpropertiesofspecimen8
1払ung’8mdulus 0．2％0飽etat
【GPa】 750℃
【MPa】
IN718 117 691
IN617 119 163
IN625 82 152
Fig・l Schematicdiagramofthe4－pOintbendingte8t．
H＝80mm，A＝20mm，h＝40mzn，t＝1mm
Fig．2　CreeptestspecinenunderhightemperatureBteamenvironnent
3．高温環境中材料劣化メカニズムと材料強化機構
3．1．In。。ne1718の表面酸化に及ぼす水蒸気および応力の影響
Fig．3に大気環境中および水蒸気環境中における4点曲げ試験片の表面のSEM画像を
示す．水蒸気環境中では試験片の表面に網目状に広がった凸部が見られ・大気環境中と水
蒸気環境中では酎ヒ形態が異なることがわかった・水蒸気環境中における凸部は，応力負
荷方向に対して垂直な方向に若干ではあるが優先的に広がっていた・
（dhak 仏）hsbam
Fig．3　SEMima騨80ftbeSu血伏Ortbe8peCimen
Fig．4に大気環境中および水蒸気環境中における4点曲げ試験後の試験片断面のSEM画
像を示す．いずれの環境中においてもマクロな割れは見られなかったが・水蒸気環境中で
は酎ヒ膜の局所的剥離または酸化膜の異常成長が起こっており・その箇所でき裂が発生し
ていた．大気環境中では酸化膜の剥離，き裂の発生は認められなかった・
Fig．5にEDXによる大気環境中および水蒸気環境中における4点曲げ試験後の試験片断
面の合金元素分布を示す・EDXによる定性元素分析結果より，いずれの環境中においても
酸化膜はCrを主とする酸化物で構成されており・合金表面にはCr欠乏相が形成されてい
水蒸気環境中4点曲げ試験片に発生したき裂の内部にはNh肌の濃化とともに酸素の存
在も認められるため，水蒸気環境中4点曲げ試験において・き裂内部にⅥ酸化物㌧Nb酸
化物が形成されていることがわかる・
Fig．3およびFig・4より，水蒸気環境中4点曲げ試験に供した試験片において・恥3
に示す表面の網目状に広がった凸部の間吼およびFig・4に示す酸化膜の異常成長が発生
した箇所の間隔は，いずれもおよそ20p皿であった．これらの間隔が供試材の平均結晶粒
径とおおむね一致することから，試験片の表面に網目状に広がった凸部の発生箇所と，酸
化膜の局所的剥離または酸化膜が異常成長を起こした箇所は，相互に対応しており，粒界
であると判断できる．
以上の結果から，高温水蒸気環境中での曲げ応力下におけるIncone1718の劣化は，粒界
上の表面において優越な酸化が生じ，それにより局所的に厚みを増した酸化膜の形成に伴
ってFig．4（b）中の（i）のように酸化膜と合金の剥離を生じ，剥離を生じた箇所にFig．4（b）
中の（並）のようにき裂が発生したと推測される．
一般に，水蒸気環境中では，大気環境中と比べて酸化の進行が速いことが知られている．
その機構の一つとして，酸化膜と合金の界面にボイドが発生し，酸化膜のボイド側の酸化
物が解離し，ボイド内に放出された02が下面の金属を酸化することで酸化が加速されると
いう解離機構が考えられている【1】．本研究の水蒸気環境中4点曲げ試験における酸化膜の
局所的剥離は，酸化膜と合金の界面に発生したボイドにおいて，解離機構に従う酸化が進
行し，酸化膜と合金界面の密着性が弱まった結果生じたと考えられる．本研究で観察され
た酸化膜はCr主体の酸化膜であるため，酸化膜の剥離によって生じた空隙部の酸素分圧は，
解離機構に従うと，Cr酸化物の試験温度における平衡解離圧であると推測できる．
Fig．5より，水蒸気環境中4点曲げ試験に供した試験片に発生したき裂内部では，Nb酸
化物，¶酸化物を形成している．これは，Nb酸化物および¶＝酸化物が，Cr酸化物の平衡
解離圧よりも低い平衡解離圧を有するために酸化されたと考えられる．き裂内部における
Nb酸化物の形成に関して，Ineone1718の疲労き裂進展において，高温大気環境中でのき
裂進展速度が，き裂先端におけるNb酸化物の形成・破壊によって，真空中のそれよりも大
きくなるという報告がある【2一礼　よって，酸化膜の局所的剥離の空隙部におけるき裂は，
すでに述べたように発生箇所が粒界であると判断できるため，粒界においてNbの酸化物が
選択的に形成され，曲げ応力下で破壊した結果生じたと考えられ，SAGBO割れに関係する
ものと推測される．
き裂が発生した箇所ではFig．4（b）中の（血）のように酸化膜が異常成長している．Fig．5
に示すように，酸化の進行にともなって生じるCr欠乏層がき裂の周辺に広がっていること
から，き裂の表面をCrが酸化膜側に拡散し，酸化膜の成長を加速した結果，粒界酸化のみ
ならず，き裂の発生によりさらなる酸化膜の成長が見られる．
恥4CrosS・紀dondSEM血喝eOftbe8pedmena鮎r血urpo血ben曲喝b8t8・
（心血血仏）h8team．
Fig・5　Cross・SeCtionalqualitativeelementalanalysi80fthespecitnen
a危erfourpointbendingteStSbyEDX．
3．2．粒界近傍での酸化膜厚さの応力依存性
Fig．6に高温水蒸気環境中4点曲げ試験において1000b環境に曝露した試験片の断面
の反射電子健を示す．一般に，供試材のIneone1718は700℃以上で析出強化相であるNi3Nb
γ〝相がNi3Nb∂相に変態し，主として粒界に析出することが知られている．EDXによる
定性元素分析により，本研究においてもNi3Nb6相の析出が確認されたため，その析出形
態から粒界を判別した．酸化膜はCr主体の酸化膜であり，また，粒界におけるAlおよび
Tiの酸化物の形成を確認した．
得られた反射電子像より，粒界上に形成された酸化膜の厚さおよび粒界酸化の深さを全
ての曝露時間の試験片について測定し，負荷応力に対して整理したものがFig．7およびFig．
8である・いずれの応力においても無負荷に対して酸化膜の厚さおよび粒界酸化の深さは増
加しており，応力による酸化の加速が伺える．しかし，いったん応力が負荷されれば，そ
の後の応力の大小に関する明確な相違は見られなかった．
酸化膜の成長が，酸化膜中のCrの外方拡散により進行するとすれば，Crの拡散速度が
皮膜成長に支配的であると考えられる．高温領域で測定されたCr203中のCrの拡散係数【5】
をアレニウスの式に従い，本研究における試験温度に外挿すると10・14の値であった．今回
観察された粒界上に形成された酸化膜の成長速度および，粒上に形成された酸化膜の成長
速度は10■16cm的程度の値を示しており，ここでの酸化は主としてCrの拡散によるものと
考えられる．
粒界酸化の成長速度においても応力の大小による違いは見られなかったが，それらの値
は10▲14cm2／8の値であり，上述した酸化膜の成長速度に対して1桁速い値を示していた．
このことから．酸化膜の成長すなわち表面の酸化に対して，粒界酸化が優先的に生じたも
のと考えられる．
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3．3，粒界酸化における元素拡散
粒界酸化に関わる元素の移動・拡散挙動を調査するため，EDXによる断面の合金元素の定
量元素分析の評価を実施した試験時間1500血の試験片断面の定量分析結果をF短．9に示す．
Cち邪，Al濃度は試験時間の延長すなわち酸化の進行とともに，Crは粒界上の酸化膜にお
いて，また，TL Alは粒界上の空隙部において濃度が増加する傾向が得られた．さらに，
粒界上の空隙部は合金の表面からの深さ方向に断続的に形成されており，その表面におい
て肌が濃化していた．また，合金側においてはAlの濃化が確課された．
また，応力を負荷した条件において粒界上の酸化膜ではCr濃度の増加が見られた．粒界
上の空隙部においては邪，Alは応力の負荷により濃化する傾向が観察された．したがって
応力によってCr，邪，Alの拡散が加速される可能性があると推察される．
粒界における酸化物の生成は，Crの外方への拡散により形成されたCr欠乏層における
欠陥にて進行すると考えられる．粒界に形成された空隙部は，Crの外方拡散による欠陥の
生成速度に対し，Al，肌の酸化物の生成速度が遅く，その結果として欠陥の濃度が上昇し，
空隙部の形成に至ったと推察される．750℃におけるNiaAl中の封の拡散係数は，Moussa
ら【6】の実験値から外挿すると，10－8の値であり，同様に，恥の拡散係数をDdnSki【7】の実
験値から外挿すると10‾光の値であるため，劇のほうが合金内部での拡散速度が速く，粒界
への拡散速度も同様にAlの方が速いと考えられる．
酸化物の形成においては，刃よりも刊のほうが活性である【8】ため，本研究においても劇
は空隙部の広い範囲に酸化物を形成し，刊は酸化性の高い外表面側に局在化して分布する
傾向が見られた．
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Fig・9　Cro88・SeCtionalquantitativeelementalanaly8i80fthe8peCinen
a鮎rexpo8ured1500bbyEDS・
3．4．Incone1617の表面酸化に及ぼす応力の影響
Fig．10に，4点曲げ試験片の応力無負荷部（dおよび曲げ応力負荷部（b）の試験片断面の
sEM画像を示す．応力負荷の有無に関わらず試験片表面には一様に酸化膜が形成され，酸
化膜／合金界面にはボイドの発生が確認される・EDXによる定性元素分析により・酸化膜
はCrを主成分としており．酸化膜より合金側ではCr欠乏層の生成が確認されることから・
いずれの場合も酸化はCrの外方拡散により生じたことがわかる・また，酸化膜／合金界面
におけるボイドは．これはCrの外方拡散により合金母相内に生成した空孔が凝集したため
に発生したものと推測される臥10】・なお，酸化膜厚さは・応力を負荷した場合が3・5pm・
無負荷の場合が3．3pmであった・この結果のみからは・応力によって供試材の酸化が加速
されたとは断定できない．
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3．5．Incone1625の表面酸化に及ぼす応力の影響
Fig．12に，応力無負荷の高温水蒸気酸化試験（扇および高温水蒸気環境中4点曲げ試験後
（b）の試験片断面のSEM画像を示す．3．4節におけるIneone1617の場合と同様に，試験片
表面には一様に酸化膜が形成されている．EDXによる定性元素分析により，酸化膜はCr
を主成分としており，酸化膜より合金側ではCr欠乏層の生成が確認されることから，いず
れの場合も酸化はCrの外方拡散により生じたことがわかる．試験後の試験片の酸化膜厚さ
はそれぞれ，応力無負荷（心の場合が2．6pm，応力負荷仏）の場合が3．2p皿と，応力負荷に
よる酸化の加速の可能性が示唆される，
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Fig，13に，高温水蒸気衆境中4点曲げ試験後の試験片断面の反射電子像を示す・酎ヒ膜
は局所的に厚く成長し，合金からの剥離も観察される・また・酎ヒ膜内での空隙も観察さ
れることから，lncone1625においては酸化膜の剥離は比較的容易に生じ得ると推測される・
仏）180MPa
Fig．12SEMinagesofthesu血eoftheIn‘扇扇罷5印eCimen
AppliedStreSS＝180MPa
Fig・13Backscatteredelectronimageofthe8urhceoftheIncone1625SpeciEnen
SEMimae Cr
（b）180MPa
Fig．14　Cros8・8eCtionalqualitativeelementalanalysi80ftheIncone16258peCinen
aRerhightemperatureSteatnOXidationte8tS
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4．次世代型高効率発電システムの検討
4．1．蒸気条件とシステム構成の選定
A－USCの蒸気条件については耐熱材料の開発に負うところが大きいが，プラントの起
動停止や負荷追従運転に対応したタービンシステムを考慮すれば，熱膨張率などの点から
フェライト系耐熱鋼を適用することが望ましい．ここでは，既存フェライト系材料を適用
し，蒸気冷却を適用したシステムを対象とする．なお，ここでの発電システムは，油火力
としているが，タービンシステムは，石炭焚きと共通の仕様となる・
欧米で先行している高温高圧プラントの蒸気条件【11】を勘案し，37．5MPa－630／725／
725℃の2段再熱サイクルとした．主蒸気温度は高圧部位にある配管，弁類の応力条件を緩
和し現在まで開発，検証が完了している高温材料で対応可能な630℃とした・再熱部は厳し
い遠心応力に晒される回転部位に，蒸気冷却との併用で耐熱材料の適用が可能なため欧米
で先行している蒸気条件と同一の725℃とした．タービン形式は大容量機にも関わらず軽量
で経済性が期待出来るタンデム型とし（通常1仰OMW級はクロス機適用），タービン最終
段には1125MWでも高効率が維持出来る60Hz機としては最長の45”チタン翼を適用す
ることとした．これらシステム構成をFig．15に示す．
ヒートサイクル構成は熱効率の改善を極力図るため給水加熱段数は高圧4段，脱気器，
低圧4段の9段の構成とした．蒸気の過熱度の大きい高圧第1，3ヒ一夕への抽気系には独
立したデスーパーヒ一夕を設置し最終給水温度の上昇を図った．また，ポイラ給水ポンプ
は別置のタービン駆動とし，駆動蒸気は中庄タービン排気より抽出し主タービンの復水器
へ排気する構成とした．
72かC
Fig．15　タービンシステム構成
高圧タービンの初段部のロータ表面の冷却は対向式に配置された超高圧タービンと高圧
タービンの中間グラウンドを通って高圧タービン側へ漏洩する蒸気により冷却される5）．又，
中庄タービン初段部のロータ表面の冷却は高圧タービン排気より抽出され外部蒸気配管を
通って中庄タービン中央部に挿入される抽気蒸気により冷却される．いずれも当該部では
蒸気温度は520～530℃に温度降下し十分な冷却効果が期待される・
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4．2．ヒートサイクルの評価
前節にて決定されたヒートサイクル構成により再熱圧九抽気圧力等の最適化を行った・
Fig．16は第1再熱圧力と第2再熱圧力のパラメータサーベイの結果を示す・第1再熱圧力
の上昇は給水温度の上昇を招くため，過剰に上昇させることはポイラ節炭器の面積増加を
伴うので得策ではない・本検討ではこれらを勘定し，第1再熱圧力は15MPaに設定した・
また，第2再熱圧力は性能的には若干低下させた方が改善されるが，反面・蒸気体積の増
加に伴い翼長が増加し，回転部遠心力の増加を招く・従って・性能的には若干劣るが遠心
力を軽減できる5MPaに設定した．
得られた性能計算結果を恥ble3に示す・プラント熱効率は約25％改善され発電端で
亜％を達成した．すなわち，主蒸気温度を従来レベルの温度に抑え，再熱蒸気を高温化す
ることで，材料への負担を減らし，蒸気冷却併用によりタービンシステムの大部分を従来
材料で構成できるメリットがある・しかも1300℃級コンバインドサイクルとほぼ同水準の
高い熱効率が期待される．
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Fig．16　二段再熱サイクルのパラメータサーベイ
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5．まとめ
Ni基超合金であるIncone1718，Incone1617，Incone1625について・高温大気中および
高温水蒸気中において応力負荷試験を実施した・Incone1718に関しては・水蒸気環境中に
ぉいて粒界の選択酸化が見られ，酎ヒ膜も大気環境中に比べ厚くかつ剥離が生じていた・
また，粒界上の空隙部に沿ってA九・mの酸化物の形成が確認された・加えて・それら粒界
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に沿った酸化層の深さは，応力の負荷によって増加することが示された．しかしながら，
応力の大小による明確な依存性は見られなかった．Incone1617に関しても，Crを主成分
とする酸化膜の安定した生成が確認されたが，応力負荷の有無による酸化の顕著な加速は
確認されなかった．Incone1625に関しては，Crを主成分とする酸化膜が生成したが，酸
化膜／合金界面あるいは酸化膜内での空隙の発生が確認されたことから，酸化膜の剥離は
比較的生じやすいと推測される．
今後は，粒界近傍における空隙部発生までの酸化初期における詳細な濃度分布の評価や，
元素ごとの拡散速度に着目した検討が必要と思われる．
また，最適蒸気条件の検討のため，ヒートサイクルの熱バランスを解析することにより
タービンシステムの効率解析を実施した．基本構成を二段再熱サイクルとし，各段の蒸気
条件（圧九　温度）を材料の耐久性や，製作性を考慮しつつ熱効率の観点から検討した．
1125MWのプラントについて，A－USC条件である37．5MPa，630／725／725℃を採用し
た場合，発電端プラント効率48％が達成可能であることが明らかとなった．この結果，発
電原価に占める燃料費は20％以上削減され，スケールメリットも加味すると極めて経済的
な発電原価が期待される．また，CO2削減量は既設石油火力に比べ20％削減され，温室効
果ガスの削減にも極めて有効であることを確認した．
参考文献
1・C・TIFujii，RAMeuSSner；The MechaniSm OftheIIigh一恥mperature Oxidation of
Iron・CbomiumAlloy8in WaterⅥlpOr，JournalofElectrochemiCalSociety，111
（1964）pp．1215－1221．
2・Ⅹ・Liu，B・Kang，WCarpenter，E・Barbero，InveStigationofthecrackgrowthbehaviOr
OfIncone1718by hightemperature Moir6interferometry，JournalofMaterials
Science，39（2004）pp．1967－1973．
3・WCarpenter；B．S・J．Kang，KM．Chang，Superalloys　718，625，706　and　Ⅵlrious
DerivativeS，TheMineralS，MetalsandMaterialsSociety，（1997）pp．679・688．
4・C・FIMiller・G・WSimmon8，R・PIWei，Mechani8mforoxygenenhancedcrackgrowthin
incone1718，ScriptaMaterialia44（2001）pp．2405－2410．
5．WC．Hagel，A．U．Seybolt，CationI）i払lSionin Cr203，JournalofElectrochemiCal
Society，108（1961）pp．1146－1152．
6・S・0・Mous組，K・MorSi，High・temperature OXidationofreactivelyproceSSed nickel
aluminide　intermetalliC8，JournalofAlloyS and Compounds，4261－2（2006）
pp．136・143．
7・S・V DivinSki，St．Frank，U．S6derval1，Chr．Herzig，Solute di蝕Sion of
Al・8ubStitutingelement8inNi3Alandthed皿ISionmechaniSmOftheminority
COmpOnent，Actamaterialia．，Vol．46，No．12（1998）pp．4369－4380
18
8．FujioAbe，HiroShiAmki，HeitaroⅦshlda，Ma組tOShiOknda・Corro8ionbehaviOrof
nickel base heat reSisting alloys　for nuclear Steelmaking Sy8temin
high・temPeratureSteam，TIbtsu－tO－Hagane，72（1986）1，pp・93－100・
9．KazuyoshiNii，Iligh－temperatureOXidationofalloys，Corro8ionEngineering，26
（1977），pp．389－400・
10．YasutoShiSaito，Theroleofrareearthelement80nthehigh－temperatureOXidation
ofheat－reSistingalloys，恥tSu－tO・Hagane，65（1979）7，pp・751・
11．Blum，R．andHald，J．，Inmaterial8foradvancedpowerengiJleering2002，（2002），
p・1009，ForsclmngszentrumJdlich・Germany
19
Ⅲ．研究成果
甚抱9本凶こう嘩嚢射第
9f昭二他事蟹等馨平簡単α寄与雷管IN
第1章　序論
1．1　研究背
1．1．1エネルギー資源としての石炭
1．1．2　我が国の石炭火力の変遷
1．1．3　高効率石炭火力発電技術
1．2　　A－USC（Advanced Ultra Super Critical）技術
1．2．1我が国のUSCタービン材料の開発
1．2．2　A－USCタービン材料の開発課題
1．2．3　A－USCタービン材料の開発状況
1．2．4　Ni基超合金に対するSAGBOの影響に関する研
1．2．5　き裂進展速度に対するSAGBOの影響に関する研究
1．2．6　SAGBO機構に関する研究
1．2．7　SAGBOの抑制に関する研究
1．3　　研究目的と論文構成
参考文
25
25
25
27
29
30
30
31
32
36
36
39
40
41
第2章　高温環境中におけるNI基超合金の劣化損傷に対する水蒸気の影響．川．．　　　．．．．．42
2．1　　はじめl
2．2　　供試材および試験片
2．3　　試験装
2．4　　試験手順および試験条件
2．4．1環境中酸化試験
2．4．2　走査型電子顕微鏡による観察
2．4．3　エネルギー分散型X線分析法（EDS）
2．5　　酸化形態に及ぼす水蒸気の影響
42
42
43
45
45
45
46
47
2．6　　高温水蒸気環境中における劣化損傷に関連する元素の移動・拡散挙動　　　　　　49
2．6．1はじめに
2．6．2　元素分析および元素分布の劣化との関連性
2．7　　劣化損傷に対する水蒸気の影響
2．7．1はじめに
2．7．2Incone1718の酸化膜の成長挙動に対する水蒸気の影響
2．7．3　酸化膜の剥離および空隙部の発生に及ぼす水蒸気の影響
2．8　　まとめ
参考文献
第3車　高温水蒸気環境中におけるNI基超合金の劣化に対する応力の影響調査．…．　　‖…68
3．1　　はじめに
3．2　　高温水蒸気環境中定変位応力負荷試験
3．2．1高温水蒸気環境中における酸化形態に及ぼす応力の影響調査
3．3　　高温水蒸気環境中定応力負荷試
3．3．1試験手順および試験条件
3．3．2　走査型電子顕微塵削こよる供試材観察
3．4　劣化損傷に及ぼす合金元素拡散挙動と応力の影響
3．4．1合金元素の移動拡散挙動に及ぼす応力の影響
3．4．2　劣化損傷に及ぼす応力の影響
3．5　　まとめ
参考文
第4章　結論
第1章　序論
1．1　　研究背景
21世紀に入り，アジア，米国を中心とした旺盛なエネルギー需要の高まりに起因した国際エネ
ルギー市場の構造的な逼迫状況により，中長期に渡って原油価格が高い水準を維持することが懸
念されている．
これに対し，エネルギー資源としての石炭は，埋蔵量が豊富で地域偏在性が少ないことから，
他の化石燃料に比べて価格が低廉でかつ安定しているという利点を有しており，今後とも我が国
の一次エネルギー供給源としての主要な役割を担うことが期待されるとともに，エネルギーベス
トミックスの構成のための重要な地位を占めると考えられている．
しかしながら，石炭は単位発熱量あたりの二酸化炭素排出量が石油や天然ガスと比較して多い
ため，更なる石炭利用の拡大を図るためには，地球温暖化等における環境面での問題を解消する
必要があり，高効率石炭火力発電技術等のクリーン・コール・テクノロジーの開発が重要な課題
となる．我が国は，石炭利用における衆境負荷低減では世界トップクラスの排煙処理技術を有し
ており，厳しい環境規制への対応が可能となっているが，これに加えて高効率石炭利用技術を推
進することで，今後石炭利用の増大が見込まれるアジア周辺諸国への技術普及を促進することが
可能になり，地球規模でのCO2削減効果が期待される．
1．1．1　エネルギー資源としての石炭
表1．1に主な資源の確認可採埋蔵量と可採年数を示すllL　石炭の可採埋蔵量は164年分（9，091
億t）とされており，石油の41年分（1兆1，886億バレル），天然ガスの67年分（180兆m3）と比べ
て大きく，米国，豪州，欧州，中国など，世界各地に幅広く分布しており，偏在性も低いため，
一次エネルギーの大部分を輸入に頼る我が国にとって極めて高い供給安定性を有している．
表1．1主な資源の確認可採埋蔵量と可採年数ll‾2】
石 炭 石 油 天 然 ガ ス
確 認 可 採 埋 蔵 量 9，091億 ト ン 1兆 1，886億 バ レ ル 180 兆 m 3
地
域
北 米 27．8％ 3．9％ 3．9％
別
賦
中 南 米 2．3％ 9，7％ 4．2％
存
状
欧 州 7．1％ 1，6％ 2．9％
況 旧 ソ 連 24．5％ 10．0％ 32．4％
中 東 0．0％ 61．7％ 40．6％
ア フ リ カ
ア ジ ア ・太 平
洋
5．6％
32．7％
9．4％
3．5％
7．8％
7．9％
年 生 産 量 55．4億 ト ン 293億 バ レ ル 2．7 兆 m 3
可 採 年 数 164 年 40．5 年 66．7年
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また，石炭の価格についても原産国が政情の安定した地域であるため・石油やLNGと比較し
て価格が安価でかつ長期的に安定している・このように，石炭は化石燃料の中でひときわ可採埋
蔵量が多く，全一次エネルギー需要の約25％を占めており・供給安定性と安定した価格からその
消費量は今後も増大すると予測されている・
図1．1に我が国の石炭の炭種別需要量の推移を示す121・石炭の需要は・1973年度の8，300万ト
ンから1984年度には1億トンを超え．2002年度の需要は約1億6千万トンと1973年度の2倍
にまで高まっている．このうちの約50％はコークス製造用の原料炭で・8・103万トンで・ここ数
年ほぼ横ばいとなっている．一九主として電力用の一般炭の需要量は，7，636万トンと伸張が
著しい．量としてはわずかだが，無煙炭の需要量も増加している・
（キトン）　－原料炭　　一般炭票無煙炭
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図1．1石炭の炭種別の需要量の遷移131
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図1．2　石炭の用途別需要量の推移32】
図1．2に石炭の用途別需要量の推移を示す12】・電力用の一般炭需要が6，838トンと最も多く，
次いで鉄鋼業における原料炭の需要が6，757万トンであり，この2つの業種で全需要の約80％を
占める．
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図1．3に2002年から2030年にかけての世界各地域における石炭需要の伸び予測を示す12】が石
炭の消費量は世界的に拡大すると予測されており，特に途上国では成長のための消費拡大が顕著
であり，地球温暖化対策上の大きな課題となっている．また，欧州において効率の低い老朽発電
設備が多く稼動していることも課題として挙げられる．我が国が世界に先駆けて開発・導入して
きた石炭火力に関わる各種技術は，地球温暖化対策に大きく貢献すると期待されている．
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1．1．2　我が国の石炭火力の変遷
石炭は供給安定性および経済性に優れた化石燃料であるものの，燃焼に伴って発生する，硫黄
酸化物，窒素酸化物，ぱいじん，二酸化炭素の発生量が他の化石燃料と比較して多いことが課題
である．
発電用燃料として石炭を取り扱う場合，環境負荷を最小限に抑えるための総合的な排煙処理対
策を施し，さらに高い熱効率を有する設備を率先して開発・導入することが効果的である．我が
国では，長期にわたる研究開発とその実用化により，世界長高水準のクリーンで高効率な石炭火
力発電技術を有するに至っている．
石炭火力発電では，微粉炭火力が確立された技術として大勢を占める状況にある．微粉炭火力
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は，石炭を微粉化してポイラで燃焼させ，発生した蒸気で蒸気タービンを駆動させる蒸気系単サ
イクル発電システムである．このため，発電効率は蒸気条件で支配されることになる・
図1．4にわが国の火力発電プラントの蒸気条件の変遷を示すt31．蒸気タービンの入口蒸気条件
は，米国では1950年代から1960年代初頭にかけて，我が国では1960年代後半に亜臨界圧プラ
ントが導入されるまで急速に上昇し，発電効率の向上に寄与してきた・米国のPb血6号機
（125MW1959年連関），EddySbne1号機（325MW，1960年運開）は・亜臨界圧プラントの先駆的
役割を果たした．我が国では当初，米国技術の導入により，24・lMPa・538／566℃のユニットが多
く建設された．しかし，石油危機による燃料価格の高騰と蒸気タービンの一世紀近い歴史の中で
蓄積された技術を背景として再び高温高圧化する気運が高まった・
????
????????????
????
図1．4　我が国の火力発電プラントの蒸気条件の変遷141
このような背景から，中部電力（株）川越1，2号機700MW（LNG火力）において，大容量機では世
界初の亜臨界圧蒸気条件（31MPa，566′566′566℃）が採用された・汽カプラントは，安い海外炭
を使った石炭火力が主流となり経済性の観点から，標準的な超臨界庄蒸気条件が採用された・し
かし，近年，CO2排出量抑制の観点から高温化が注目され24．1MPa，舗6／593℃（能代2号600MW・
1994年12月運開），24．1MPa，593／593℃（七尾太田2号700MW，1998年7月運開）を経て・現
在では25Mpa，600／610℃（橘湾1号1050MW，2000年7月連関）の蒸気条件を採用したユニッ
トが建設された．
現在，我が国においては長引く経済不況と分散型電源の普及のため・大型火力発電プラントの
新設が停滞気味であるが，燃料電池，太陽光発電等の新エネルギーの普及にはいまだ時間を要す
ると考えられる．従って長期的には既設火力の更新・高効率化が必須であり・石炭火力発電に対す
る需要は現状と変わらないとされている．
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1．1．3　高効率石炭火力発電技術
従来，蒸気条件の向上はプラントの大型化と経済性の向上を主たる目的としてきた．近年はそ
れに加え，C02の排出に対する配慮も加わりつつある．汽力発電技術の主な適用先は石炭火力発
電所であるため，石炭を利用しつつ，二酸化炭素の排出を極力抑制するための発電技術開発が喫
緊の課題となっている．
現在，実用化段階の石炭高効率発電技術としては，超々臨界庄（USC；UltraSuperCritical）技
術，加圧流動層技術伊FBC），石炭ガス化複合発電技術（IGCC）などがある．
USCは既に600℃級が我が国を中心に実用化され，現在，欧米を中心に更なる効率向上を目指
した蒸気条件700℃級超々臨界圧仏－USC；AdvancedUltraSuperCritical）技術の開発が進めら
れている．
一方，蒸気タービンとガスタービンを組み合わせた複合発電による高効率化技術もある．複合
発電技術は，現状，LNGを用いたものが主流であり，石炭を使った複合発電技術としてPFBC
やIGCCがある．
PFBCは，流動層燃焼ポイラを圧力容器に入れ，加圧条件下で石炭を燃焼させ，膨張タービン
と蒸気タービンにより発電を行うシステムである．これにより，炉内脱硫を可能とし，酸素分圧
上昇による燃焼効率向上が図られる．
IGCCは，石炭を石炭ガス化炉で可燃性ガス（CO，H2など）に転換し，ガスタービンで燃焼させ，
廃熱回収した蒸気で，タービンを稼動させる複合発電である．
近年，C02の回収，貯留技術の開発が各国で進められており，将来的にはC02を排出しない石炭
火力発電システムが実現する可能性がある．しかしながら，C02の回収，貯留技術は経済性や生
態系への影響等未解決な課題が多く，本格的な利用にはまだ時間がかかるものと考えられる．現
状でもっとも確実かつ現実的なCO2排出量削減策は熱効率の向上による燃料消費量の削減であ
るといえる．また，燃料消費量の削減により石炭灰の排出量削減も期待できる．
USC導入以前の超臨界圧プラントにおける蒸気条件は，24MPa，538℃／566℃であった．一般
的には，これを超えるものをUSCという．汽力発電では600℃級USCで42％程度の熱効率（送
電端）が既に実現している．
A・USCは蒸気温度を700℃以上，さらに将来的には800℃まで高めることを目標にしている．
そして，700℃級A・USCでは46％，800℃級A・USCでは49％程度の熱効率（送電端）が達成でき
ると期待されている．その結果，700℃級A・USCでは燃料に石炭を用いても二酸化炭素排出量を
従来の重油火力並に抑えることが可能になると考えられている．
一方，国内の石炭火力発電所は1973年のオイルショック以来着実に建設が進み，総出力は現
在35GWにまで拡大している．この中で，初期のプラントは建設から既に30年以上経過し，更
新の時期にさしかかっているものもある．そして，オイルショック後に建設されたものも将来順
次更新されていくと考えられる．A－USCはシステム構成が従来の石炭火力と同じであるため，タ
ービンや，ポイラなどの高温機器のみ入れ替えることが可能であるため，更新への適合性が高く，
熱効率の向上が達成可能となる．その結果，経済的に更新可能であることに加え，設備建設に伴
うCO2排出量も削減でき，トータルライフサイクルで見た排出量削減に貢献できる．
29
1．2　　A－USC（AdvancedUltra Super Critical）技術
1．2．1　我が国のUSCタービン材料の開発
usc技術の開発は，一方で高温に耐えうる材料技術の開発ともいえる・蒸気温度の高温化に伴
い，高温蒸気に晒されるタービン部材のクリープ強度が低下するとともに水蒸気酸化を受ける・
また，タービン車重，弁類等の静止部材が厚内化し，内外面温度差の増加により熱応力が増大す
る．このため，回転体，静止部も含めた耐熱材の開発が必須である・
我が国におけるUSC技術開発は，1980年度から電源開発（株）を中心に重電メーカーと共同で
実施され，1982年度から2000年度までは経済産業省（旧通商産業省）の支援のもとに，国家プロ
ジェクトとして，継続，実施されてきた．USC開発工程は1980年度から1993年度までのPba8e‾1
と1994年度から2000年度までめPhaSe－2とからなる．
phase－1のSTEP－1では，蒸気条件と主な使用材料によりSTEP－1（31．4MPa，593℃／593℃
／593℃，フェライト系材料）とSTEP－1（34・3MPa，649℃′593℃侶93℃・オーステナイト系材料）
に分け段階的に実施した．また，Pbase－2では運用性や経済性に優れたフェライト系材料を積極
的に採用し，USCプラントの早期導入を図ることを目標に実施された・
phase－1の成果としては改良12Cr鋼が開発され，その後の593℃以上のUSCタービンに数多
く適用されている．Pbase－2では，高温強度が高いものの線膨張率が大きく運用上不利となるオ
ーステナイト系材料に替え，線膨張係数の′j、さいフェライト系材料を630℃の蒸気条件でも適用
可能にすることが目標とされた．PbaSe－1で開発された改良12Cr鋼をベースとして，CoやBを
添加し，WやM。成分を最適化することで630℃級の蒸気温度に耐えうる材料の開発が進められ，
現在，この先進12Cr鍋は630℃級の蒸気温度に適応できる材料として開発が完了している・
表1．2に代表的な蒸気条件における高温部材の選定の代表例を示す・一般に大容量蒸気タービ
ンにおいては，蒸気温度538℃ではCrMoV銅，566℃では12Cr軌593～610℃では改良12Cr
凱630℃までは先進12Cr鋼が選定される．ただし，同一の蒸気条件においても，出九回転数・
翼長，あるいはロータを高温の蒸気に曝露されないようにするロータ冷却の有無などにより・作
用する遠心力や要求される高温強度が異なってくるため，ロータ材の選定が相違することがある・
蒸気条件25．OMPa，600℃／610℃では，高圧，中庄ロータ材にはともに改良12Cr鍛銅，内部車
重などの鋳造品には改良12Cr鋳鋼が採用されている．また，高凪低圧初段動翼には超合金が
採用されている．超合金とは，高温での使用のために開発された合金であり，通常第Ⅷ族元素（Fe・
Ni，C。など）からなり，厳しい応力下で耐酸化性が要求される合金である・また，高温特性を改
善するためにCr，Ni，Coなどの合金元素を多量に添加してFeの割合がおよそ50％以下に少な
くなったもの，及びNiやCoそのものを主成分とするものであり，ほぼ650℃以上の高温で高い
クリープ強度を有する合金の総称である．
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表1．2　USCタービンの使用材料の代表例【5】
蒸気
条件
主蒸気圧力 24．1MPa 24．1Mpa 25．OMPa
主蒸気温度 538℃ 538℃ 600℃
再熱蒸気温度 566℃ 593℃ 610℃
高圧 ロータ CrMoV鍛錦 改良 12Cr鍛鋼
高圧初段動翼 12Cr錦 2．25CrMo鋳鋼 超合金
高圧外部車重 2．25CrMo鋳鋼
高圧 内部車重 2．25CrMo鋳鋼 改良 12Cr鍛鋼
中庄 ロータ CrMoV鍛銅 改良 12Cr鍛鋼
中庄初段動翼 ． 12Cr鍛鋼 超合金
中圧外部車重 2．25CrMo鋳鋼
中庄 内部車重 2．25CrMo鋳鋼 改良 12Cr鋳鋼
蒸気止め弁 2．25CrMo鍛鋼 9Cr鍛銅
再熱蒸気止 め弁 2．25CrMo鍛銅 9Cr鍛鋼
1．2．2　A－USCタービン材料の開発課題
現状，先進12Cr錦による蒸気条件の高温化は630℃前後が限界と考えられており，更なる高
温化のためにはより高温強度の高い材料の適用が必要である．650℃級の蒸気条件に対しては，
1990年～1991年に電源開発（株）若松石炭利用技術研究所にて実施された実証タービン試験にお
いてオーステナイト錦が適用された例があり，そこではロータに改良A286鋼が，高温部車重や
弁にはSUS316H鍛鋼が，それぞれ使用された．しかしながら，700℃級の蒸気条件に対しては
オーステナイト銅では強度不足である．たとえ冷却によってメタル温度を低下させ，オーステナ
イト錦の使用が可能になったとしても，線膨張係数の大きいオーステナイト鋼では熱応力の増加
や，回転部・静止部間の熱伸び差の増大が問題となり，構造設計が困難になる上に，プラント運
用性への影響も懸念される．したがって，A－USCタービンの実現には，オーステナイト鋼より更
に高い高温強度を有するNi基超合金の適用が不可欠となる．
図1．5に12Cr錦と代表的なNi基超合金であるIncone1617，625のクリープ破断強度を示す【6】．
12Cr銅は最高強度の先進12Cr錦でも630℃にて100MPaの強度であるが，Incone1617，625は
700℃で100MPa以上の強度を有しており，Ni基合金が12Cr鋼より高いクリープ強度を持って
いることが分かる．なお，100MPaは蒸気タービンロータ材に必要とされるクリープ破断強度の
目安であり，上述のように，A－USCのタービンロータ材にはNi基超合金の適用が不可欠である．
Ni基超合金は，発電分野ではガスタービンにて多くの適用実績があるが，ガスタービンに使用
されているNi基超合金をそのまま蒸気タービン用の材料として適用できるわけではない．ロー
タ材を例に挙げると，ガスタービンのロータはディスクをボルトで連結した構造であり，ディス
ク1枚あたりの重量はせいぜい3トン程度である．また，ロータディスクは空冷されているため，
メタル温度はせいぜい500℃程度であり，温度条件としてもそれほど厳しくはない．これに対し
て，通常蒸気タービンで用いられる一体型ロータは，重量20～30トンの大型銅塊であり，運転
中には高温の蒸気に曝露されるため，温度条件としても厳しくなる．
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図1．5　タービン材料のクリープ破断強度匝】
従って，蒸気タービンに適用可能なNi基超合金には高い高温強度とともに良好な大型鋼塊製
造性が要求され，製造時の成分偏折が少なく．熱闘加工性（鍛造性）にも優れた材料の開発が必要
である．
さらに，設計面から蒸気タービン用Ni基超合金に要求される特性に低線膨張性がある・かつ
て649℃の蒸気条件を採用した米国のEddySbne1号機ではオーステナイト系材料が使用された
が，線膨張係数の高さに起因する熱応力による疲労損傷を引き起こし・弁室にき裂が発生するな
どのトラブルに見舞われた．一般にNi基超合金の線膨張係数は・オーステナイト鋼ほど高くは
ないが，600℃級USCで使用されているフェライト系12Cr錦より高く・熱応力増加や回転部・
静止部間の伸び差増大が懸念される・従って，A・USCタービンの信頼性・運用性を損なわぬよう・
低熱膨張Ni基超合金の開発が求められる・
1．2．3　A－USCタービン材料の開発状況
欧州では，既設発電設備の更新と電力需要増大分を合わせると2020年までに300GWの発電
設備が必要とされている．この発電設備の需要に対して・石炭火力発電所は有効な選択肢の一つ
に位置づけられ，熱効率向上に向けたUSC石炭火力に関する研究・開発が盛んに行われている・
1990年代後半から700℃級USCプラントの開発を目的としたTber血eプロジェクトが開始され
た．また，Ther血eとほぼ同時期から．700℃級USC材料の応用技術に関するドイツの国家プ
ロジェクトMCKO700も実施されている．
Th。mieプロジェクトは材料特性調査や基本設計を行うAD700，主要機器の実缶試験である
coMTES700，および，実証プラントの3つのフェーズから構成されている・AD700はヨ‾ロ
ッパコミッションの支援の下で，電力とメーカーの計40社により実施された・AD700では・700℃
級USCプラントの実現可能性の検討，構造材のクリープ試軌Ni基超合金の加工性・溶接性の
検討，および，プラントの基本設計等が行われた・AD700に続き・ポイラの主配管およびタービ
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ン入り口弁を700℃の蒸気条件下で試験するCOMTES700が実施されている．
MCXO700は，ドイツにおける発電設備の中の石炭火力発電の占める割合が高いことと，
原子力発電プラントの建設を行わない方針であるため，今後石炭火力発電の比率が一層高まるこ
とを背景に，700℃級USCプラントで使用される材料の特性・健全性を検証する目的で1998年
から進められている．
また，米国では，高効率・CO2無排気の発電技術の開発を目標にしたVi8ion21プロジェクト
を進めている．その一環として760℃級USCプラント材料の試験・評価に関する検討が2001年
から実施されている．開発目標は，蒸気条件を39MPa，760℃までに高めることにより，熱効率
48％を達成することである．なお，欧州と比較し米国のほうが蒸気条件が高いにも関わらず熱効
率が低いのは，燃料の石炭の品質，冷却水の設定温度などが異なるためである．
欧州におけるA・USC開発では，既存材料であるIncone1617やIncone1625をベースとしたNi
基超合金にてロータ鍛造品，弁鋳造品が試作されているが，我が国ではタービンへの適用を考慮
した独自の材料開発が行われている．表1．3に我が国のA・USCタービン高温部の候補材料を示
す．
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表1．3　A＿USCタービン高温部候補材料（・は国内開発材）【5］
部位 候補材料 開発課題 備考
ロー タ m S700暮，USC141★ 大型化，溶接 ロー タ 低熱膨張 Ni基超合金
FENlX－700★ 大型化 Ni・Fe合金
IN625，IN617 大型化，溶接 ロータ 欧州 AD700での候補材
12Cr錦 冷却構造設計 ，性能への
影響
適用は，冷却構造の成立が前
提
動翼 U500，U520，IN－Ⅹ・750， 蒸気中での特性確認 ガ スター ビン等 で実績 ある
IN713C，M252他 材料
静翼 M －M509，Ⅹ－45，IN713C
他
蒸気 中での特性確藩 ガ スター ビン等 で実績 ある
材料
USC141★
内部車重 LTES700★（鍛造） 大型鋳造
IN625，IN617（鋳造） 大型鋳造 欧州 AD700での候補材
オーステナイ ト鋳鋼 大型鋳造 Ni基超合金 よ り低強度，線
膨張係数大のため，設計上の
対策が必要
12Cr鋳鋼 冷却構造設計，性能への影 適用は，冷却構 造の成 立が前
響 握
外部車重 12Cr鋳鋼 UrES700 は実機 ター ビンに
適用済み
ボル ト m S700★，USC141★ ′ト物のためロータに比べ
実用化 は容易
U500，Ⅵbspaloy他 欧州 AD700での候補材
主要弁
（弁室）
UrES700★（鋳造） 大型化 ，溶接性 ポイ ラ開発材
IN625，IN617（鋳造） 大型化，溶接性
配管
（弁 ～ 車
重）
HR6W★
IN617，IN625
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USC構成要素各部での損傷形態は異なるが，例えば，主蒸気弁，ポイラにおける管の候補材料
については，主として該当温度での許容引張応力，クリープ強度や酸化速度といった材料特性に
加え，溶接方法や大型鋳魂の製作性の観点からも検討が進められ，候補材の選定が進められてい
るところである．
しかしながら，A－USCにおける回転部は，運転中にその運転応力下で高温・高圧の水蒸気に曝
露され酸化されるため，機械的性質やクリープ強度のみでその高温耐久性を評価することができ
ない．特にNi基超合金においては，酸化に対する応力の影響としては，図1．6に示すように，
応力によって粒界が選択的に酸化され，粒界に生成した酸化物が破壊することによる割れが発生
するいわゆる応力誘起粒界酸化（SAGBO；Stre88AcceleratedGraiJIBoundazyOxidation）割れが
起こる可能性がある．
10pワ
図1．6　SAG80割れl7】
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l．2．4　Ni基超合金に対するSAGBOの影響に関する研究
Ni基超合金に対するSAGBOの影響は，高温環境中でのクリープき裂進展および疲労き裂進
展において酸素の存在によるき裂進展速度の増加として報告されている場合が多い・それらの報
告では，大気環境中および酸素中におけるき裂進展速度が，真空中および不活性ガス中における
き裂進展速度と比較して著しく増加されるという知見が得られている・また，Ni基超合金におけ
るSAGBOの抑制に関する研究も行われている・
1．2．5　き裂進展速度に対するSAGBOの影狙こ関する研究
phndtner，M。mallOnJR．【8】は718合金の650℃における疲労き裂進展試験を0・1Pa，50Pa・10甲a
の異なる酸素分圧下で実施し，き裂進展速度の比較を行った・その結果を図1・7に示す・酸素分
圧が高いほど同じ負荷応力に対してき裂進展速度が速いことが分かる・
30　　　40 50　　　60　　　70
K（MPかml／う
図1．7　718合金の異なる酸素分圧下でのき裂進展速度の応力拡大係数依存性【＄】
1．2．6　SAGBO機構に関する研究
Ni基超合金のSAGBO機構に関する研究は，Ni基超合金のクリープき裂進展および疲労き裂
進展において，き裂進展速度が加速されることに対して，その原因となるき裂先端において形成
される，合金元素の酸化物の同定が主な研究対象となっている・
In。。ne1718の大気環境中大気界境中におけるSAGBO要因は，き裂先端におけるNbの酸化
物の形成という説と，き裂先端におけるNi酸化物の形成という説があり，いまだ決定的な影響
因子は明らかとなっていないが，Ni基超合金でNbを含む合金はSAGBOの影響を受けやすいこ
とが多数報告されており，In∝lne1718においてはき裂先端におけるNb酸化物の形成が主たる要
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因として数多く報告されている．以下にその報告例を示す．
図1，8に示すように，uuらはIneone1718の650℃におけるクリープき裂進展試験におけるき
裂先端にNb酸化物が形成されていることを確落した【9】図1．9にMerらによって報告された，
Inoone1718の700℃，135kPa酸素中における定荷重き裂進展試験を実施し，Ⅹ線光電子分光分
析法によるき裂近傍の元素分析結果を示す【10】．また，図1．10にMohnsらによって報告された，、
In∝〉ne1718の650℃大気環境中におけるCT試験片による疲労き裂進展試験で得られた粒界破面
の深さ方向の透過型電子顕微鏡による元素分析結果を示す【111．環境中で形成された酸化皮膜の最
表面ではNiの濃化を観測しているとともに，進展しているき裂の先端でのNbの濃化を報告して
いる．
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図1．8　き裂先端におけるNb酸化物の形成
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図1．9　き裂先端近傍の合金元素分布17】
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図1．10　き裂先端近傍の合金元素分布l‖】
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1．2．7　SAGBOの抑制に関する研究
RoBlerらI12】は，600℃におけるINCONEL706に拡散浸透処理法を用いてBを拡散させ，定ひ
ずみ速度試験を実施し，BのSAGBO抑制効果について検討し，Bを拡散浸透させると破断寿命
が長寿命化し，B濃度が100ppm以上での領域で延性破壊を生じていた（図1．11）ことから，B添
加が耐SAGBO性の向上に有効であることを明示しており．その理由としてBの粒界酸化抑制効
果が主たる理由と考えられることを示している．
図1．11Incone1706によるBの拡散浸透によるSAGBOに対する抑制効果It2】
（扇拡散浸透未処理（b）拡散浸透処理
B濃度が100ppm以上の領域が（b）における延性破壊の領域
粒界酸化の抑制がSAGBO抑制につながることに関連し，Maら【13】はIncone1783において粒
界に熱処理でNi・Alβ相を粒界に析出させることで図1．12に示すようにき裂進展を抑制すること
を示している．
?、????
1＿OE◆01
1．0∈・01
1．0∈－03
1＿OE・85
1．DE・07
1．OE－09
1＿OE・11
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図1．12Incone17＄3におけるβ相析出によるSAGBO抑制効果川
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1．3　　研究目的と論文構成
これまでの調査では，Ni基超合金の水蒸気酸化についての報告ならびにガス中での劣化現象の
検討例はあるが，応力下での水蒸気環境中における卿ヒ，つまりSAGBOの発生については実施
されていない．そこで，本研究では，高温水蒸気環境中応力下におけるNi基超合金の劣化損傷
挙動を調査し，SAGBOの発生機構の解明を行うことを目的とする・
本論文は，全4章からなる．第1章は序論であり，本研究の背景並びに目的に関して述べた・
第2章では，高温環境中におけるNi基超合金の劣化損傷に及ぼす水蒸気の影響について検討し
た．第3章では，高温水蒸気環境中におけるNi基超合金の劣化損傷に及ぼす応力の影響につい
て調査し，合金元素の移動・拡散挙動に着目し，検討した・第4章は結論である・本論文の構成
を図1．13に示す．
図1．13　論文構成
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第2車　高温環境中におけるNi基超合金の劣化損傷に対する水蒸気の影響
2．1　　はじめに
本章では，高温環境中でのNi基超合金の劣化損傷に対する水蒸気の影響を調査するため・高
温環境中定変位応力負荷試験および無負荷の高温水蒸気環境中および大気環境中における酸化試
験を行う．
Ni基超合金の高温水蒸気環境中における劣化損傷について，割れ形態および酸化形態について
走査型電子顕微鏡による観察および分析を行い，それら結果に基づき，割れ形態・酸化形態に及
ぼす水蒸気の影響，および応力の影響について，合金元素の移動・拡散に着目した検討を行う・
2．2　　供試材および試験片
供試材にはす析出強化型Ni基超合金であるIncone1718を用いた・In∝〉ne1718は，ガスター
ビンのディスクに多く適用されている材料であり，米国のⅥ血戒1プロジェクトにおいて
A・USCタービンのボルト材として候補に挙げられている・しかし，Inome1718は鵬を多量に
含むことが特徴であり，高温大気環境中き裂型劣化においてSAGBOの影響が現れることが報告
されている．供試材の化学組成と試験温度である750℃における0・2％耐九弾性係数および引張
強さを表2．1に，また，微細組織を図2．1に示す・
高温環境中定変位応力負荷試験において，試験片は幅10mm，長さ90　mm・厚さ1mmの平
板試験片とし，また，無負荷の酸化試験においては，10×10×1mmのクーポン試験片とし・
いずれの試験片においても全面をエメリー紙で＃1500まで湿式研磨し・3pm・lpmのダイヤモ
ンドペーストで鏡面研磨を施した後，試験に供した・
表2．llnc。。e1718の代表的化学成分（Wt％）および機械特性
Ni Fe Cr Mo Al
52．5　　　18．5　　　19．0　　　3．0　　　0．5
n Nb C
0．9　　　　5．1　　　0．04
0．2％耐力（MPa） ヤング率（MPa）　　　引張強さ（MPd
691　　　　　　　117000　　　　　　　　　855
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図2．1供就材（In∝Ine1718）の微細組織
2．3　　試験装置
本研究における高温水蒸気環境中定変位応力負荷試験装世の概観および概略図を図2．2に示す．
本試験装置は密閉静止型であり，純水タンク・蒸気発生器・電気炉からなる．蒸気発生器および
電気炉の温度は電子温度調節器により制御する．環境は，管状電気炉内に設置した炉心管を蒸気
通路部の出入り口を除き密封し，純水タンク内でArガスによって十分に脱気した純水より発生
した水蒸気を流入させることにより調整が可能である．試験部に導入された水蒸気は試験部出口
から取り出されている配管中で凝縮し，純水タンクに戻される．また，試験片の温度は，InOOnel
製シース熱電対の先端が試験片表面に位置するよう取り付け，試験中に継続的に監視した．
また，蒸気として使用する純水は，イオン交換樹脂により純度を保ち，伝導率をイオン伝導率
計TOA製CDIC・1により0．2118血m以下に維持されていることを確認した．また，純水タンク内
の溶液の溶存酸素濃度については，Orbi印be托1血oratori朗製廊存酸素計mde13600を用いて溶
存酸素濃度を測定し常時5ppb以下であることを確認した・
高温水蒸気環境中定変位応力負荷試軌こおける応力負荷方法は瓜SH8711アルミニウム合金の
応力腐食割れ試験方法付属書2第2部Cにおける定変位応力負荷試験方法に従った．図2．3に定
変位応力負荷試験応力負荷方法を示す．内側支点間のたわみを調整することで応力を負荷した．
たわみyと内側支点間の引張り応力との関係は式2．1で与えられる・
y＝
可3日2－4A2）
12Et
式2．1
0：最大引張応力（MPa）　　　　　　　　E：弾性係数（m寧）　　　t：試験片厚さ（m）
y：外側支点間における最大たわみ（d H：外側の支点間距離（血A：内側と外側の支点間
距離（m）
本試験では，H＝80mm，A＝20mmとなる治具を作製し，試験片を治具に取り付け，試験片
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引張り側に，供試材の750℃における0．2％耐力691MPaのおよそ鮒％の応力（617MPdに相当
するたわみを加え，試験装置の炉心管中心部に配置した．治具に試験片を取り付けた様子も図2・3
に同時に示す．
（山試験装置外観
仏）水循環系統
図2．2　水蒸気酸化試験装置概略図
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図2．3　定変位応力負荷試験応力負荷方法
2．4　　試験手順および試験条件
2．4．1　環境中酸化試験
水蒸気環境中における試験吼　炉心管内に試験片を挿入し，蓋を閉じた後，炉心管内にArガ
スを11／mhで2b流入させ雰囲気を置換した後，蒸気発生器の温度を250℃に設定し，炉の温度
を200℃まで上昇させる．炉の温度が200℃まで上昇した後，蒸気発生器に純水を滴下し，蒸気
を発生させる．そのまま炉心管出口の配管の温度を上昇させるため，15mh保持した・その後，
炉の温度を100℃瓜の昇温速度で試験温度まで上昇させた．試験時間保持した後，炉内温度を
200℃まで空冷により降温し，200℃まで低下した後，炉心管にAlガスを1m血で流入させると
ともに純水の満下を停止した状態で15分放置することにより水蒸気の流入を停止する．炉の温
度が常温で安定したことを確認し，試験片を炉心管より取り出した．
また，大気環境中における試軌も大気解放した環状電気炉に試験片を挿入し，温度を試験温
度まで上昇させ試験を行った．試験終了後は，常温まで空冷により降温し．温度が常温になった
ことを確認し，試験片を取出した．曝露時間は試験片が750℃に晒された時間と定義し本試験に
おいては1000血である．
2．4．2　走査型電子顕微鏡による観蕪
試験後の試験片表面における酸化形態および割れ形態について調査するため，走査型電子顕微
鏡を用いて観察を行った．
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sEMは試料に電子線を照射し，その表面形態を観察する装置で，試料に亀子線を照射すると
図2．4のように，試料表面から2次電子が発生する・細く絞られた入射ビームを表面に走査させ，
発生した2次電子を検出し，発生量を輝度の信号に変換することで目的のSEM画像が得られる・
2次電子は凹凸のうち凸部の方がその発生量が多いため・SEM画像では凸部が明るく・凹部が暗
いものとなり，三次元的な凹凸を二次元画像として表示する・
電子線源にはいくつかの種類があり，汎用型ではタングステンフィラメントに電流を流して熱
電子を発生させるタングステンヘアピン型が用いられ，高分解能型のものではSiチップに電界を
かけて電子を発生させる電界放射型肝掛が用いられる・本研究では電界放射型伊E・SE畑の
HmCm製FE・S4700を使用した．電界放射型では●細い電子ビームが得られるため・高分解
能親展が可能で．本観秦に用いた電子線の条件では分解能は約4mmである・
In∝me1718の劣化損傷を調査するため，試験後の試験片表面および断面の観察を行った・断面
観察を行う際には．カッターにて切断した試験片をエポキシ樹脂に埋め込み・断面を炭化ケイ素
耐水研磨紙で削000まで湿式研磨し，その後，コロイダルシリカの研磨剤を用いパフ研磨した・
t子
イオン
蛍光
りん
次t子
一ジェt子
試料
図2．4　電子線の照射
2．4．3　エネルギー分散型X線分析法（沙S）
sEM観察の際に，試料に電子線を照射すると2次電子以外に，反射電子，特性Ⅹ乳オージ
ェ電子，蛍光Ⅹ線などの信号が発生する．これらのうち，特性Ⅹ線を検出することで昭一盟U
の元素分析を行うことが可能であり，特性Ⅹ線のエネルギーを検出する方法をエネルギー分散型
Ⅹ線分析法低ner訂Di叩er血eX・raySpeetroか叩沸　EDS（EDS））・特性Ⅹ線の波長を検出する
方法を波長分散型Ⅹ線分析法（Whvelengthl）iq｝er8iveX・raySpectroeCOpy，WDX（WDS））という・
また，これら分析を行う装置を電子プローブマイクロアナライザ一価IeetmnProbe随cm
A皿dyz叫EPM刃という・本研究では・環境中での試験後の試験片断面について，EDS法によ
り元素分布の計測を実施した．
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2．5　　酸化形態に及ぼす水蒸気の影響
高温水蒸気環境中ならびに高温大気環境中における試験の試験後の供試材の観察結果から
Ineone1718の劣化損傷に及ぼす水蒸気の影響を調査した．
図2応に試験後の試験片表面SEM画像を示す．大気環境中と水蒸気環境中で酸化形態が異な
ることが分かる．水蒸気環境中においては表面に特徴的な凸部が見られ，これら凸部はその分布
の様子から，粒界上に形成されていると推測され，水蒸気環境中では粒界が選択的に酸化される
可能性があると考えられる．
次に図2．6に高温環境中定変位応力負荷試験および，無負荷の酸化試験の試験後の試験片断面
SEM画像をそれぞれ示す．断面のSEM観蕪においても，水蒸気環境中と大気環境中で劣化挙動
に明確な違いが見られた．水蒸気環境中では，酸化膜／合金界面に空隙が発生し，また，その発生
箇所においてき裂と推蕪される劣化が確認された．大気環境中においても同様の劣化は確認され
たが，水蒸気環境中のほうがその発生頻度は多く，空隙の寸法も大きいため，水蒸気環境中にお
けるこれらの劣化の進行が速いことが分かった．また，酸化膜の厚さを測定したところ，大気環
境中では1．6Jlm，水蒸気環境中では1．9〝皿と水蒸気環境中では酸化が加速されることが考え
られる．また，いずれの環境中においても合金側に，針状の白色部分が確認された．図2．1に示
した供試材の組織観蕪においては確認されなかったため，本研究における試験温度，および試験
時間において析出した析出物であると考えられる．
水蒸気環境中応力負荷 水蒸気環境中無負荷
大気環境中応力負荷
図2．5　試験後の表面SEM画像
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大気環境中無負荷
10匹n
10pm
り
大気環境中無負荷
水蒸気環境中無負荷
大気環境中応力負荷（反射電子像）
水蒸気環境中応力負荷
図2．6　高温環境中定変位応力負荷試験後の試験片断面SEM画像
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2・6　　高温水蒸気環境中における劣化損傷に関連する元素の移動・拡散挙動
2．6．1　はじめに
Ni基超合金の高温環境中定変位応力負荷試験および酸化試験において，水蒸気による以下の劣
化損傷に関する現象が観察された．
（i）酸化膜の厚さの増大
（追）酸化膜／合金界面の空隙部，き裂と思われる空隙部の発生頻度の増大
これらの現象について，合金元素の移動・拡散とそれぞれの劣化損傷の原因を調査するため，
SEM・EDSによる合金元素の元素分析を実施し，合金元素の分布と劣化損傷との関連性について
検討した．
2．6．2　元素分析および元素分布の劣化との関連性
断面のSEM観察により確認された水蒸気環境中および大気環境中における劣化ならびに酸化
に寄与する合金元素について調査するため，EDSによる元素分析を行った．図2．7から図2．10
にその結果を示す．
いずれの環境中においても表面に形成された酸化膜は，Cr主体の酸化膜であるが，水蒸気衆境
中においてはれも存在しており，さらに応力を加えた試験片においては酸化膜の最表面に分布し
ていた・一般に，Fe基，Ni基，Co基などの耐熱合金では，その耐酸化性は表面に形成したCr208，
血203，Si02などの酸化膜によって保持される．これらの酸化膜はいずれも熱力学的に安定で，
融点も高く，その中での拡散係数は小さいため，これらの酸化膜が表面に均一に生成するとi非
常に優れた保護性を有する酸化膜となることが知られている．また，Cr主体の酸化膜の直下には
Crが酸化膜の成長に伴って形成されるCr欠乏層が形成されていた．Cr欠乏層の厚さは水蒸気環
境中のほうが厚く，前節の水蒸気衆境中における酸化膜の厚さのほうが大気舞境中における酸化
膜の厚さよりも厚かった事実を合わせると，水蒸気環境中ではCrの酸化膜への供給量が増大す
る可能性があると考えられる．
次に，合金側に観察された白色部分にはNbが明確に存在している．2．2節で述べたとおり，
Incone1718はγ′析出強化相の析出強化加えてNi3Nbγ〝相の析出により更なる高温強度を有
する材料である・図2．11にhcone1718のT・TLT什ine・Tbmperature・Transfornation）曲線を示
す【1】が，およそ700℃以上でγ〝相はNi3Nb∂相に相変態する．Incone1718におけるNi3Nb∂相
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ー
?
SEM（×4k）
Al
図2．7　無負荷の大気酸化試験後のSEM・EDSによる元素分布
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SEM（×4k）
Ti O
図2．8　無負荷の水蒸気酸化試験後のSEM・EDSによる元素分布
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SEM（×4k）
O Ti
図2．9　大気環境中定変位応力負荷試験後のSEM・EDSによる元素分布
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SEM（×4k）
Ti
図2．10　水蒸気環境中定変位応力負荷試験後のSEM－EDSによる元素分布
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は，主として粒界上に析出することが知られている【2】・図2・12に水蒸気環境中試験後の試験片断
面を塩乳硝軌酢酸を1：1：1で配合した溶液でエッチングし，SEM観察を行った結果を示すが・
本研究においても主に粒界上に析出していることが確認された・以上より・断面のSEM観察に
ぉいて観察された白色の針状組紛まNi8Nb6相であり，NbNb∂相の析出箇所が粒界であると判
断できる．このNiきNb∂相の析出箇所と前項でのSEM観蕪により確認されたき裂と思われる空
隙部は粒界上に形成されていることが分かる．Nbの分布形態を見るといずれの環境中において
も合金の表面および、粒界に分布していた．
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図2．11Inc。ne1718のTTT曲線lH
図2．12　手職後の断面エッチング組織観察（塩敵硝酸：酢酸＝l：l：1の溶液でエッチング）
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また，この粒界上の空隙部にはNbの他に，Ju，邪の存在が確認され，水蒸気環境中においては
0の存在が明瞭に確認された．よって，水蒸気環境中ではこれら合金元素の酸化物の形成が加速
されていると推察される．また．これら酸化物の形成が，粒界上の空隙部の発生に関与している
可能性があることが示唆される．職皿dadeら拍】はNi基超合金In∝me1718の1000℃における大
気酸化試験を行い，図2．13に示すように，Alの酸化物が粒界に形成されていることを示してい
る．
ヽヽ　　　　一㌔＼・
↑恥0，
ノ
50llm
図2．13InconeI718の粒界におけるAlの酸化物の形成（1000℃，140h）【31
さらにNb，Al，邪の分布については，酸化膜／合金界面近傍で存在が確認され，特に無負荷の
酸化試験において明瞭に観察された．図2．14に金属酸化物の酸素の化学ポテンシャル（酸素1モ
ル当りの反応のギプスエネルギー）と温度の関係を示したエリンガム図を示すM．ェリンガム図に
おいて下方にある酸化物ほど平衡解離圧，すなわち酸化が起こるための酸素分圧が低いことを示
している．熱力学の理論に従うと，均質な酸化膜が形成される場合にIも酸素分圧は，酸化膜の
表面から内恥こ向けて減少するため，熱力学の理論に従うと形成される酸化膜は，最表面からエ
リンガム図において下方に位置する金属ほど内部に形成される【6】．本研究における無負荷の酸化
試験後の酸化膜／合金界面近傍におけるNb，Ti，Alの存在は，これら酸化膜の形成の順序に従っ
て酸化膜が形成された結果である可能性があると考えられる．しかし，高温環境中定変位負荷試
験では，Nb，Alは無負荷の酸化試験と同様に，酸化膜／合金界面近傍において明瞭な分布が確認
されたが，Tiは明瞭な分布が確認されなかった．
そこで，粒界上の空隙部近傍における合金元素の分布をより詳細に観察するため，高温大気環
境中および高温水蒸気環境中定変位応力負荷試験後の試験片に発生した粒界上の空隙部近傍の
EDSによる合金元素分布の定性元素分布の調査を高倍率（×8k）で実施した．
大気環境中の結果を図2．15に水蒸気環境中の結果を図2．16にそれぞれ示す．いずれの環境中
においても粒界上の空隙部にはNb，A1，0が確認されたが，水蒸気環境中では，粒界上の空隙
部においてこれらの元素のより明瞭な存在が確認され，また，鵬の存在も確認された．よって，
水蒸気環境中における粒界上の空隙部の発生要因がNb，Al，刊の酸化物の形成と関連性がある
と推奏される．さらに，Al，Tiはいずれも粒界上の空隙部に存在するが，Al，Tiの分布は，Tiは
表面側，Alは合金内側といったように分布に偏りがある．この分布形態は，前述の熱力学の理論
に従った分布と一致するが，0の分布を考慮すると，酸素がより顕著に検出された箇所では，Al
が同様に検出された．よって，粒界上の空除却には主としてAl酸化物が形成されており，空隙
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部の発生と強い関連性があると推奏される．
酸化膜捨金界面近傍におけるNb．AL Tnの分布についてだが，まず，Nbはいずれの衆姐こ
ぉいても存在が確認されたが，水蒸気環境中における分布は酸化膜／合金界面近傍に発生した空隙
部の存在により断続的に分布している．また、Nbの粒界上における分布については環境の違い
による影響は見られなかった．Tiは水蒸気環境中においてより明瞭な分布が見られた・最後に，
劇についてだが，大気環境中では水蒸気環境中と比較して明瞭な存在が確認された・さらに，水
蒸気環境中での酸化膜／合金界面近傍に発生した空隙部においても劇および0が存在しており・
酸化膜／合金界面近傍に発生した空隙鰍こおいてもA＝酸化物の形成が関与している可能性がある
ことが示唆される．
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SEM（×8k）
Ti
図2．16　大気環境中定変位応力負荷試験後のSEM・EDSによる元素分布
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SEM（×8k）
Ti
図2．16　水蒸気環境中定変位応力負荷試験後のSEM・EDSによる元素分布
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2．7　　劣化損傷に対する水蒸気の影響
2．7．1　はじめに
高温環境中定変位応力負荷試験後のSEM観察およびEDSによる元素分析の結果より，750℃
水蒸気環境中におけるNi基超合金Incone1718の劣化損傷は，酸化膜の成長が水蒸気によって加
速され，表面の粒界上には空隙部の存在が確認された．また，酸化膜には局所的に剥離が生じて
おり，さらに酸化膜／合金界面近傍にも空隙部が存在し，これら空隙部には，Nb，mAlの酸化物が
存在し，粒界上でのこれら酸化物の形成が，大気衆境中と比較して優勢であることが示され，水
蒸気環境中では粒界において優先的な酸化が生じる可能性があることが示唆された．
Ineone1718の高温水蒸気衆境中における劣化について，高温水蒸気環境中定変位応力負荷試験
によって得られた結果を表2．1にまとめる．これら結果を元に，Incone1718の高温環境中におけ
る劣化損傷に対する水蒸気の影響ついて以下に考察する．
2．7．2　Incone1718の酸化膜の成長挙動に対する水蒸気の影響
本研究におけるIneOne1718の750℃における酸化において，水蒸気環境中のほうが大気環境中
よりも酸化膜の厚さが厚く，水蒸気によって酸化が加速された．
一般に，水蒸気によって酸化が加速されることは知られている．その機構は，鉄鋼材料の高温
酸化における水蒸気の存在による酸化の加速が多く確落されており，その機構として解離機構と
酸化スケールのマクロ欠陥を通しての酸化性ガスの侵入が考えられている15】．鉄錦材料における
解離機構の原理図を図2．17に示す．解離機構は，雰囲気中のH20が酸化膜の最表面Ⅰで反応し
て酸化物を生成すると同時にHを放出するが，そのHが酸化膜中を拡散してⅡ面に達し，そこ
でFeOを還元してH20となりボイド内へH20を放出する．このH20が多孔性の内層Ⅲ～Ⅳを
ガス状で通過し，Ⅳ面に到達し，合金を酸化する．酸化のあとに残されたHはH2としてⅡ面に
戻り，FeOを還元してH20となる．以上のような現象が起きた場合，酸素がⅡ面からⅣ面まで
気相で運ばれることになり，酸化が加速されるという機構であるが，実験によって得られた酸化
増量に対して解離機構に従う酸化増量の計算値は著しく小さく，H20による酸化の加速の原因が
解離機構のみであるとするのには不十分であるとされている．
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図2．17　解離機構の原理囲【5】
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一方，酸化膜のマクロ欠陥を通しての酸化性ガスの侵入については・酸化膜の割れや剥離に起
因したもので，酸化膜の割れや剥離が発生することで，合金表面が，酸化性のガスに直接曝露さ
れることで，酸化膜／合金界面における酸素ポテンシャルが高くなるため酸化が進行する・一般に・
酸化膜の割れによる酸化の加速はbreakaway酸化としてよく知られた現象である・しかし，酸
化膜に割れが発生しても保護性の酸化膜が再生されれば，耐酸化性が得られることも知られてい
る．酸化膜のマクロ欠陥を通しての酸化性ガスの侵入は，水蒸気環境中における酸化膜の割れが
発生しやすくなること，また，保護性酸化膜の再生がされにくさの仮定が必要であり・それらを
説明する十分な結果は報告されていない．
本研究において水蒸気環境中で酸化膜の局所的な剥離が観察されたことから・酸化膜の割れや
剥離によって酸化が加速された可能性があるが，酸化膜直下のCr欠乏層の厚さが水蒸気環境中
の方が厚かったため，Crの酸化膜への供給量が水蒸気の存在によって，何らかの理由で増大して
いると思われるが，その機構については今後検討すべきである・
2．7．3　酸化膜の剥離および空隙部の発生に及ぼす水蒸気の影響
一般に，酸化膜の剥離の原因としては，
（i）酸化膜の成長過程に発生する応力による剥離
（温）高温での酸化後の冷却中における熱収縮によって発生した熱応力による剥離
といった（i）等温酸化過程中に生ずるものと，（温）非等温過程中に生ずるものに大別される【6】・酸
化膜の剥離，さらに割れが発生すると合金表面が雰囲気酸素に直接曝慶されるので酸化速度が著
しく加速される．酸化膜の成長過程に発生する応力の発生メカニズムとしては・
＞　酸化膜／合金界面での体積増加を伴う酸化物の形成曾山ing・Bedwortbモデル）
＞　金属への酸素の固溶による格子定数の変化
＞　多層酸化物の形成
＞　エピタキシー不整合
＞　酸化物の組成変化による格子定数の変化
＞　既存酸化膜中での体積増加を伴う酸化物の形成
＞　空孔の凝集によるボイドの形成
などの種々の機構が提案されている17】・耐熱合金の酸化において，試験後の冷却後に・酸化膜／合
金界面に多数のボイドが見られる．一般に，Cr203の保護性酸化膜を形成する耐熱合金で吼酸
化膜の成長はCr203中のCr恥イオンの外方拡散により，酸化物／雰囲気界面において行われ，そ
れは，Crイオン空孔を媒介とすることが知られている・そのため，空孔は内方に移動し，酎ヒ膜
／合金界面で凝集してボイドに発展し，酸化膜の剥離に至ると考えられている・
TienおよびPettitら【61が提案したFe－25Cr4Al合金に形成されたAl酸化膜の剥離のメカニズム
の概念図を図2．18に示す．酸化膜／合金界面には，まず，最初に（わのように合金側に形成される
が，ボイドの発生箇所においては酸化物と合金の接触がなく，ボイドから離れた箇所よりも酸化
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本研究においても，高温水蒸気環境中定変位応力負荷試験および無負荷の酸化試験においても
図2．18における（d伍）と同様の劣化損傷が観察された．酸化膜の剥離や酸化膜／合金界面における
空隙部吼その発生が，大気環境中よりも水蒸気環♯中のほうが多かった．Ineone1718の酸化に
対する水蒸気の影響としては，酸化膜／合金界面の空隙部の発生を促すことが考えられる・また，
酸化膜／合金界面における空隙部の発生は，ボイドの凝集に起因すると推奏されるため，Cr欠乏
膚の形成と大きく関係していると考えられる．さらに，酸化膜／合金界面における空隙部にはNb，
札邪が存在していたため，これらの元素の拡散挙動が水蒸気の存在によって変化した可能性が
あると考えられる．
反対に，本研究における高温大気環境中定変位応力負荷試験および無負荷の酸化試験において
水蒸気環境中に対して酸化膜の剥離や，酸化膜／合金界面における空隙部の発生が少なかったため，
Inoone1718は大気環境中において，酸化膜の密着性を保持したと言える．酸化膜の密着性の向上
のために提案されている代表的な機構に，内部酸化物による表面の保護性酸化物の楔どめ
（mecba血仏lby血∂作用がある161．この作用はLu8tm弧によって提唱されその機構は，酸化
膜／合金界面における合金から酸化膜中への金属イオンの拡散が，酸化膜から合金中への酸素の拡
散に対して相対的に低ければ，界面の合金中への移動は十分速く，著しい内部酸化が阻止される．
しかし，希土類元素またはアルカリ土類金属の添加により，金属イオンの酸化膜中での拡散を妨
げるような障壁が存在すると，酸素の拡散が優勢となり，内部酸化が進行する．この内部酸化物
の形成が酸化物を合金に楔どめし，酸化膜の剥離を防ぐという機構であり，その概念図を図2．19
に示す．このような内部酸化物の作用は一般に“key・One飴erとも呼ばれ，耐熱合金の高温酸化
において，保護性酸化膜の合金素地への固着により耐酸化性を向上させる機構として多くの研究
で提唱されている．
Oxide
対す丁寸‘▼ノ人目oy逐∴。。酬A二急
図2．19　内部酸化物による保護性酸化皮膜の楔どめ作用概念図16】
Ni基超合金の水蒸気酸化に関して，肌，劇の酸化物の形成による酸化膜の楔どめ効果を報告
した例がある．AbeらはNi基超合金Ineone1617（含有量：創0．72W七％，刊0．67wt％）の酸化試験
を800℃水蒸気環境中において実施し，重量変化Cr欠乏層深さ，内部酸化の深さを測定し，ま
た，生成酸化物の同定など酸化形態についての調査を行った191．その中での300Obの試験後の試
験片断面の元素分析結果を図2．20に示す．Ineone1617は800℃水蒸気中でAl，邪の酸化物が内
部酸化物として形成し，これら酸化物が酸化膜／合金界面に木の根状に形成し，表面酸化膜を楔止
めする効果があること，さらに．Cr欠乏層におけるボイドが．¶＝線化物の形成により埋め尽く
され，酸化膜と合金の接合面積を増加させると提案している．
64
■感■l覇
Cr Mn Ti Al
図2．20InCOne1617の表面酸化形億Ⅰ91
図2・21に，図2・16の高温水蒸気環境中定変位応力負荷試軌こおける試験後の断面元素分布を
示すが，回申に示した¶酸化物と創酸化物の内部酸化物の発生している箇所において，襖どめ
効果が作用し酸化膜と合金の密着性が保たれているように思われる．本研究におけるこのような
楔どめ効果として作用した可能性が考えられる．
SEM（×8k）
Al Ti
図2．21内部酸化物による酸化膜の模どめ効果
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刃酸化物およびⅥ酸化物の内部酸化物が保護性の酸化膜であるCr主体の酸化膜を楔どめし密
着性を高める効果を期待すると，これらの内部酸化物の形成は，酸化膜の成長におけるCrイオ
ンの外方拡散の結果生じたCr欠乏層におけるボイドなどの欠陥に形成されやすいとされている
ため，酸化膜の成長に伴うCr欠乏層の成長速度が，楔どめ効果を示す内部酸化物の形成速度に
対して相対的に速ければ，酸化膜の剥離等の劣化が生じやすくなると考えられる・また，At Tn
の内部酸化物の形成による楔どめ効果がある程度作用する材料であっても，温度や雰囲気などの
酸化の条件がより過酷な条件下では，Cr欠乏層における欠陥を埋めるためのAL Tnの供給が不
足し，その効果が期待できなくなると推察される．さらに，本研究における外部応力が負荷され
た下での酸化においては，負荷応力により，Cr欠乏層の形成における欠陥以外にも転位などの外
部応力に起因した欠陥も生成されるため，内部酸化物の形成速度に対して・欠陥の生成速度が相
対的に速くなると考えられ，ボイドの発生などの劣化が進行すると思われる・
また，本研究において，Incone1718は高温水蒸気環境中では酸化形態は，粒界が優先的に酸化
されていた．また、粒界上に空隙部も形成されており、その発生も大気環境中よりも明らかに多
かったため、水蒸気衆境中では粒界における劣化が進行すると考えられる・粒界における優先的
な酸化から，Crの拡散は主に粒界が拡散経路となっていると考えられる・一般に，粒界拡散は格
子拡散よりも速いため，Crの粒界拡散が優先的に生じると，粒界近傍において優先的にCr欠乏
層が形成されることが推察される．また、粒界上に形成された空隙部において刃酸化物∴n酸
化物が存在したことと合わせると，水蒸気環境中において粒界上に形成された空隙部は，酸化膜
の成長に伴うCrの拡散が主として粒界拡散であるために，粒界近傍におけるCr欠乏層の形成が
優先的に進行し，形成されたCr欠乏層における欠陥を埋める創酸化物，Ⅵ酸化物の形成がCr
欠乏層の形成に対して相対的に遅く，欠陥が凝集して空隙部が形成された可能性が考えられる・
2．8　　　まとめ
本章では，Ni基超合金Incone1718の高温環境中における劣化損傷に対する水蒸気の影響を調
査するため，750℃大気環境中および水蒸気環境中において定変位応力負荷試験および，無負荷
の酸化試験を実施し，その結果，水蒸気衆境中では，大気環境中に比べて酸化の進行が速く，酸
化膜／合金界面における空隙軌粒界上における空隙部の発生といった劣化損傷をより引き起こし
ており，これら劣化娘傷に対する水蒸気の影響について合金元素の移動・拡散挙動に着目し検討
した．耐熱合金におけるTienおよびPettitのボイドの生成に起因した酸化膜の剥離の機構およ
び内部酸化物による酸化膜の剥離防止機構に従った現象が，本研究に掛ナるIncone1718の酸化
挙動においても生じている可能性が高く、In00ne1718の高温環境中における劣化損傷に対する水
蒸気の影響として，酸化膜の成長に伴うCrの外方拡散速度と内部酸化物であるA＝酸化物・n
酸化物の形成速度の優劣が，酸化膜／合金界面における空隙部の発生といった劣化損傷の発生を促
す原因である可能性があることが示唆された．また、SAG130との関連性については、水蒸気の
粒界の優先的な酸化の影響から、水蒸気環境中においてSAG80が発生した場合には、大気環境
中のSAGBOに起因した劣化損傷と比較してより深刻な問題を生じる可能性があると考えられる・
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第3車　高温水蒸気環境中におけるNi基超合金の劣化に対する応力の影響調査
3．1　　はじめに
第2章において，高温水蒸気衆境中定変位応力負荷試験における劣化損傷の発生要因として・
粒界上におけるCrの拡散速度と粒界に形成される創酸化物および里酸化物の生成速度の優劣が
影響する可能性が示唆された．応力によるNi基超合金の酸化の加速については・応力誘起粒界酸
化（SAGBO；StressAcceleratedGrmiBoundaryOxidation）割れとして真空中および大気衆境中
におけるき裂進展速度の評価によってその影響が確認されている・
しかし，このようなSAGBO機構に関する研究は，乾燥大気環境中または酸素中における評価
が中心で水蒸気環境中における評価は極めて少ない・本研究におけるInconel718の高温水蒸気環
境中における酸化の加速に加え，他の合金においても水蒸気による酸化の加速が認められている
ことから，応力下での水蒸気環境中における劣化損傷の評価が・構造部材の水蒸気環境中での使
用においては極めて重要である．
そこで，本章では，Ni基超合金の劣化に対する応力の影響を調査するため・異なる負荷応力に
ぉける高温水蒸気環境中定変位応力負荷試験および，定常的に応力を負荷した高温水蒸気環境中
定応力負荷試験を実施し，酸化に対する応力の影響を調査した・本章では，これらの試験結果を
もとに酸化に対する応力の影響，および酸化に関わる合金元素の移動拡散挙動に対する応力の影
響について検討し，SAGIiO割れとの関連性を考察した・
3．2　　高温水蒸気環境中定変位応力負荷試験
第2章の高温水蒸気環境中定変位応力負荷試験と同じ供試材および試験方法で，負荷応力を
0．2％耐力のおよそ65％の450MPa，抑％の360MPa，35％の240MPaの3条件（以下，65％応力A，
50％：応力B，35％‥応力Cと表記）それぞれにおいて暴露時間が500も，1000も，1500bの試験を
実施し，試験後の試験片のSEM観察および，SEM－EDSによる元素分析を実施した・また・定
変位応力負荷試験において，治具に取り付けた試験片の外側支点のさらに外側の部位は，応力が
負荷されない部位であるため，無負荷の酸化試験として観察および分析を実施した・
3．2．1高温水蒸気環境中における酸化形態に及ぼす応力の影響調査
図3．1，図3．2，図3．3に暴露時間500血，1000h，1500bの全ての応力負荷条件の試験片断面の反
射電子像をそれぞれ示す．反射電子像はNi3Nb8相の析出した粒界近傍および粒界近傍ではない
箇所の2カ所で得た．いずれの試験時間においても粒界上における空隙部，酸化膜／合金界面にお
ける空隙部の発生が認められる．これら空隙部の寸法は曝露時間の経過と共に増大する傾向にあ
ると思われる．また，粒界上の空隙部に関しては，曝露時間と共に，主としてNi3Nb6相の界面
において成長している．
高温水蒸気環境中における酸化形態に及ぼす応力の影響を調査するため，得られた反射電子像
から酸化膜の厚さおよび粒界における空隙部の深さを測定した．測定方法を示した模式図を図3・4
に示す．酸化膜の厚さの測定方法は全ての試験条件の試験片について粒界を含んだ22枚の反射電
子像を得て，それぞれの反射電子像において酸化膜の厚さを粒界上に形成された酸化膜の厚さと
粒上に生成された酸化膜の厚さについて測定し，その平均値を酸化膜の厚さとした・粒界におけ
る空隙部の深さは，反射電子像において粒界上に見られる黒色の部位の先端と酸化膜捨金界面の
距離を測定し，その平均値を粒界における空隙部の深さとした・図3・5から図3・7に粒上に形成
された酸化膜の厚さ，粒界上に形成された酸化膜の厚さ，粒界における空隙部の深さをそれぞれ
負荷応力に対してプロットしたグラフを示す・
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図3．1暴露時間500hの試験片断面の反射電子像（右：粒界近傍）
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図3．2　暴露時間l00Ohの試験片の断面の反射電子俊（右：粒界近傍）
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図3．3　暴露時間1500血の試験片断面の反射電子像（右：粒界近傍）
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図3．4　軌定方法の模式図
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図3．5　粒上に形成された酸化膜の厚さ
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図3．6　粒界上に形成された酸化膜の厚さ
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図3．7　粒界における空隙部の深さ
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図3．5と図3．6の比較により，酸化膜の厚さは粒界上に形成された酸化膜の方が厚いことがわ
かる．この原因としては，2．7．3項において述べたように，粒界でのCrの拡散速度が格子拡散に
比べて速いため，Crの粒界拡散が優先的に起こっている可能性がある．また粒界における空隙部
の深さも，応力を負荷した場合に増加しており，応力によって空隙部の発生が加速される可能性
があると考えられる．
第2章より粒界上の空隙部にはNb，Al，邪の酸化物が形成されており，それらの形成には酸
化物を形成するNb，Al，邪の移動・拡散挙動が影響を及ぼすと考えられる．そこで，粒界上の
空隙部の形成に関与する合金元素の移動・拡散挙動に対する応力の影響を調査するために，粒界
上に発生した空隙部近傍の合金元素の定量元素分布の評価を実施した．定量元素分布の評価は，
図3．7において粒界における空隙部の深さが全暴露時間において比較的深い億を示した応力
C（240MPdと，無負荷の試験片の全曝露時間について実施した．定量元素分布の評価箇所を図3．8
に，Nb，邪，AlおよびCrの定量元素分布の評価結果を図3．9から図3．12にそれぞれ示す．Nb
濃度の曝露時間に対する経時的な変化は見られなかった．それに対して，邪，Al，Cr濃度は曝露
時間が長くなる，つまり酸化が進行するにつれ，肌，Alは粒界上の空隙部において，Crは粒界上
の酸化膜において濃度が増加する便向が得られた．粒界上の酸化膜におけるCr濃度の増加は，酸
化膜の成長に伴う　Cr外方への拡散が粒界において優先的に生じていることを示していると考え
られる．また，定量元素分布の評価を実施した箇所の粒界上の空隙部は合金の深さ方向に断続的
に形成されており，その上部に邪が，下部に劇が存在していた．よって肌，劇，Crの拡散挙動が
粒界上の空隙部の形成に深く関係していると考えられる．
応力の負荷によって，Crは500b，1000血の試験において負荷応力による酸化膜上での濃度の
増加が見られ，一m，Alは500hl500血の試験において負荷応力による粒界上に形成された空隙
部での濃度の増加が親奏された．よって，応力によってCt冊，劇の拡散が加速される可能性があ
ると推察される．
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図3．8　定量元素分布の評価　左‥無負荷　右：応力C（240MPa）
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図3．9　試験片表面近傍でのNb分布　左：無負荷　右：応力C（240MPa）
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図3．10　試験片表面近傍でのTi分布　左：無負荷　右：応力C（240MPa）
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図3．11試験片表面近傍でのAl分布　左：無負荷　右：応力C（240MPa）
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図3．12　試験片表面近傍でのCr分布　左：無負荷　右‥応力負荷応力C（240MpJ
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3．3　　高温水蒸気環境中定応力負荷試験
3．3．1　試験手順および試験条件
高温水蒸気環境中定応力負荷試験は、高温水蒸気環境中における酸化に対する応力の影響を調
査するために、図3．13に示すように、平滑部の直径が4mm，6mm，8mmと、異なる応力を負荷す
ることが可能な試験片である。全面のパフ研磨を施した後、試験に供した。
高温水蒸気環境中定応力負荷試験装置の概略図を図3．14に示す。本試験装置は流動型であり、純
水タンク・蒸気発生器・石英ガラス製円筒型上下フランジ式雰囲気容器・クリープ試験装置から
なる。純水タンク内でN2ガスによって十分に脱気した純水より発生した水蒸気を雰囲気容器に導
入し、雰囲気容器を出た蒸気は、水冷により凝縮させて気水分離し、ガスは大気中に放出される。
試験片をロッドにセットし，熱電対を試験片の異なる直径それぞれの箇所にその先端が位置す
るよう取り付けた．炉を密閉した後，N2ガスにより，炉内を十分にガス置換し，温度を試験温度
である750℃に向けて昇温開始し，温度が200℃になった時点で，炉内への蒸気の供給および，
荷重の負荷をおこなった．荷重は試験片の4mmの直径部に78MPaの応力が負荷されるような
荷重を負荷した．よって断面鎌の比により，6mmの直径部には35MPaの応力，8mmの直径部
には19Mpaの応力が負荷される．試験時間は190h実施し，試験時間が経過した後，蒸気の供
給を停止し，空冷により降温し，試験片の温度が，常温で安定したのを確認し，試験片を取り出
した．
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図3．13　高温水蒸気環境中定応力負荷試験片
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図3．14　高温水蒸気環境中定応力負荷試験装置概略図
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3．3．2　走査型電子顕微鍬こよる供試材観察
図3．15に高温水蒸気環境中定応力負荷試験の試験後の表面SEM画像を示す・まず直径4mm
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部の表面の酸化形態は，第2章における高温水蒸気環境中定変位応力負荷試験において見られた
水蒸気による粒界の選択的な酸化が生じている．直径6mm部および直径8mm部においてはこれ
ら粒界の選択的な酸化の痕跡が見られなかった．よって，応力により粒界における酸化膜の成長
が加速されたと考えられる．
次に，図3．16に試験後の断面SEM画像を示す．酸化膜の厚さを測定したところ，測定結果古も
直径4mm部における厚さが1．伽m，直径4mm部における厚さが1．1pm，直径4mm部におけ
る厚さが1．2pmであり酸化膜の厚さには変化していなかった．
全ての直径部の断面において酸化膜／合金界面に空隙部の発生が確落された．全ての直径部の断
面において酸化膜／合金界面に空隙部の発生が確認された。これら酸化膜／合金界面の界面における
空隙部の発生頻度は、直径4mm部，直径8mm部，直径6mm部の順に多く、応力依存性は見ら
れなかった．しかし、4mmの試験片においては、粒界上の空隙部の発生も多く、さらに、その深
さも深いため、応力の影響によってこれらの成長が加速されたと推察される。4mmの試験片にお
いては，粒界上の空隙部の発生も多く，さらに，その深さも深いため，応力の影響によってこれ
らの成長が加速されたと推察される．
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直径4Ⅱ皿部（78MPa）
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直径8mm部（19Mpd
図3．15　高温水蒸気環境中定応力負荷試験後の試験片表面SEM画像
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図3．16　高温水蒸気環境中定応力負荷試験後の試験片断面SEM画像
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3．4　　劣化損傷に及ぼす合金元素拡散挙動と応力の影響
高温水蒸気環境中定変位応力負荷試験および，高温水蒸気環境中定応力負荷試験により得られ
た，Ineone1718に発生した劣化損傷に関連する観察および分析結果を表3．1にまとめる．
表3．1高温水蒸気環境中応力下でのIn00ne1718の劣化損傷に関連する観察および分析結果
試験 定変位応力負荷試験 定応力負荷試験
試験条件 負荷応力　 447MPa，359MPa，239MPa 負荷応力　 78MPa，35MPa，19Mpa
観察
および
＞　 曝露時間の増加に伴 う、粒界上の空隙部 ＞　 負荷応力による酸化膜の厚 さは変
の Ni3N膿相／母相の界面における成長 化なし
＞　 粒界上の酸化膜の厚 さが粒上の酸化膜 ＞　 負荷応力 78Mpaにおいて、粒界
より厚い が優先的に酸化（表面 SEM観察）
＞　 粒界における空隙部の深 さが応力によ ＞　 負荷応力 78MPaにおいて粒界上
って増加（ただし依存性は見られない） の空隙部が発生
分析結果 ＞ 酸化の進行につれ粒界上の空隙部でAl，
刊 の濃度が上昇（粒界上の断続的な空隙
部において合金表面側に 邪，内部側に
Alが分布）
＞ 粒界上の酸化膜では Cr濃度が上昇
さらにこれら結果をもとに高温水蒸気環境中応力下でのNi基超合金の劣化損傷に及ぼす合金元
素の移動拡散挙動および応力の影響について以下に考察する．
3．4．1　合金元素の移動拡散挙動に及ぼす応力の影響
高温水蒸気衆境中におけるIneone1718は水蒸気により粒界が優先的に酸化されることが，高
温水蒸気環境中定変位応力負荷試験において明らかとなった．500b，1000h，1500hと酸化が進
行するにつれて粒界における酸化は，粒界上に空隙部を形成し，その内部にはAl，Tiの酸化物が
形成されていた．また，粒界上の酸化膜においてはCrの酸化物が形成されており，これら合金元
素の移動・拡散挙動が，粒界上の空隙部の発生と関連性が強いと考えられるため，各曝露時間に
おける粒界上の酸化膜の厚さX由および粒上の酸化膜の厚さxg，粒界における空隙部の深さxgMの
成長速度（X2／t【珊2／sl）を算出した．その結果を表3．2に示す．粒界上に形成された酸化膜の成長速
度および，粒上に形成された酸化膜の成長速度は10‾15cm2／8程度の値を示し，応力による酸化膜
の成長速度に違いは見られなかった．しかし，粒界に形成された空隙部の深さの成長速度におい
ても応力による成長速度の違いは見られなかったが，それらの値は10▲14cm2／Sの倍であり，酸化
膜の成長速度に対して1桁速い値を示していた．このことから，酸化膜の成長速度に対して，粒
界における酸化が優先的に起こり空隙部の発生を促したと推察される．
酸化膜の成長は，イオンの酸化膜中のCrの外方拡散により進行するため，Crの拡散速度が支
配的であると考えられる．図3．1711】に金属酸化物の拡散係数を示す．これらは高温領域で測定さ
れた拡散係数だが，図3．17より，Cr203中のCrの拡散係数をアレニクスの式に従い，本研究に
おける試験温度に外挿すると10・14のオーダーであり，算出した酸化膜の成長速度におおむね妥当
性があると思われる．粒界上に形成された空隙部の深さの成長速度は，酸化膜の成長に対して速
く，粒界上の空隙内部にAl，邪の内部酸化物が形成されることから，Alおよび邪の拡散速度と，
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0の内方への拡散速度に依存する可能性があると考えられる．
高温環境中定応力負荷試験において78MPaの応力を負荷した直径4mm部において，粒界上
における空隙部の形成が顕著であったこと，また，粒界上で優先的な酸化が生じていたことから，
応力により，Cr，刃，邪の拡散が加速している可能性があると考えられる・78MPaの応力を負
荷した直径4mm部においてのみ粒界の選択的な酸化が認められたため，応力によってCrの粒界
拡散が加速される可能性があると考えられる．その理由としては，酸化膜は一般に体積増加を伴
って形成されるため，圧縮応力が負荷された状態で成長する．引張応力により，酸化膜の成長に
ぉける圧縮応力が緩和されれば，Crの拡散が容易に起こりうると考えられる．また，粒界上に形
成された酸化膜中の0の拡散の駆動力は酸化膜の表面における酸化反応による化学ポテンシャル
変化であるため，Crの拡散の量が増加に伴って0の拡散の量も増加すると考えられる・
創，Tiの拡散に対する応力の影響であるが，粒上に形成された酸化膜直下の内部酸化形態を示し
たSEM画像を図3．18に示す．内部酸化に変化は見られなかったため，粒上に形成された酸化膜
からの酸素の拡散および礼邪の合金からの移動・拡散は応力の影響を受けないようである・‾
方，粒界上における血，肌の拡散は，高温水蒸気環境中定変位応力負荷試験において粒界上の空
隙部において応力を負荷した試験片において，無負荷の試験片に対して濃度の増加が見られたた
め，At rnの粒界拡散が応力によって加速される可能性がある・さらに・定量元素分布の評価に
ょる粒界上のArnの濃度分布およびそれら酸化物の熱力学的安定性から，粒界上に形成される
空隙部の先端はAl酸化物であると考えられる．
粒界上に発生した空隙部は，酸化の進行に伴う粒界近傍においてCr欠乏層が形成され，AL Tn
酸化物は，それら欠陥を埋め尽くすように粒界上に形成される・粒界上に発生した空隙部はCr
欠乏層の成長速度に対して，礼¶酸化物の形成が遅く，欠陥が凝集して空隙の発生に至った可
能性があると考えられる．よってAL Tnの拡散の加速よりも0の拡散の加速のほうが応力の影
響が大きいと推察される．
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図3．17　金属酸化物の拡散係数【1】
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表3．2　粒界における空隙部の深さの成長速度および酸化膜の成長速度
壷／t【cm2／8】
S tr e sS A B C F
T im e 【b 】
1 5 0 0 4 ．5 1 × 1 0 ‾14 3 ．7 7 × 1 0 －14 4 ．2 5 × 1 0 －14 3 ．3 4 × 1 0 ■14
1 0 0 0 3 ．9 4 × 1 0 ’14 3 ．8 4 × 1 0 ‾14 3 ．9 1 × 1 0 ’14 2 ．8 4 × 1 0 －14
5 0 0 3 ．4 3 × 1 0 ‾14 3 ．8 1 × 10 ’14 3 ．9 6 × 1 0 －14 3 ．7 0 × 10 ’14
A B C F
T im e 【h 】
1 5 0 0 6 ．3 5 × 1 0 ‾15 6 ．6 1 × 1 0 －15 6 ．8 0 × 10 ▲15 5 ．3 3 × 1 0 ■16
1 0 0 0 4 ．1 8 × 10 ‾15 5 ．1 1 × 1 0 ‾15 5 ．7 7 × 10 ’18 4 ．1 3 × 1 0 ■15
5 0 0 3 ．9 6 × 1 0 ■15 5 ．8 8 × 1 0 ‾15 5 ．5 2 × 1 0 －15 4 ．7 1 × 1 0 ▲15
S tr e S S A B C F
T im e h 】
1 5 0 0 2 ．6 3 × 1 0 －15 2 ．8 0 × 1 0 ▲15 2 ．3 3 × 1 0 ■18 2 ．0 1 × 10 －15
1 0 0 0 1 ．3 7 × 1 0 －15 1 ．7 0 × 1 0 ’15 1 ．8 9 × 1 0 －15 1 ．2 5 × 1 0 ▲15
5 0 0 1 ．7 4 × 1 0 ‾15 1 ．9 7 × 1 0 ■15 2 ．1 2 × 1 0 ‾15 1 ．5 7 × 1 0 －15
壷′t：粒界における空隙部の深さの成長速度
棺′t：粒界上に形成された酸化膜の成長速度
X…ノー‥粒上に形成された酸化膜の成長速
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3．4．2　劣化損傷に及ぼす応力の影響
3．4．1項では酸化の進行に伴う合金元素の移動拡散挙動において，応力によって粒界における0
ぉよび，At rnの拡散速度が増加する可能性が示唆された・酸化に関与する合金元素および酸素
の粒界における拡散による応力の影響として，SAGBOがある・また・SAGBOが引き起こす劣
化損傷にSAGBO割れがあり，SAGBO割れとは，応力によって粒界が選択的に酸化され・粒界
に生成した酸化物が破壊することにより割れが発生する現象である・
Ni基超合金の高温大気環境中におけるクリープき裂進展速度および疲労き裂進展速度に対す
る酸素の影響として，大気中のクリープ破断寿命が真空中の3分の1程度まで短くなる；とや・
大気中のき裂進展速度は真空中及び不活性ガス中の1000倍にまで加速されることが報告されて
いる．本研究において供試材として用いたIncone1718についても・高温大気環境中におけるき裂
進展速度に対するSAGBOの影響が報告されている・Incone1718やRene－95，Ⅹ750などのNbを
含む合金は800K以上の高温で，酸素の影響でき裂進展速度が不活性ガス中よりも4・5倍にまで
加速されることが報告されており，メカニズムとして以下の3点が提案されている吼
（わ粒界で金属炭化物や炭素が酸化し，高圧のCO，CO2ガスが生成し，粒界周りのキャビティの
成長を助長する．
（b）き裂進展中にき裂先端にNi酸化物とFe酸化物が生成
（C）高酸素分圧下でき裂進展中にき裂先矧こNi酸化物が生成する・一方低酸素分圧下ではCr酸化
物が合金の破壊を抑制する．
しかし，これらは数ある材料毎の劣化損傷のメカニズムについての説明はできないため・合金
毎のSAGBO要因の検討が必要である．
また，Carpenterら【3）は，INCONEL718の650℃におけるクリープき裂進展に対するSAGBO
の影響を調査し，き裂先端の粒界のEDSによる元素分析により，Nb酸化物の形成がSAGBO
割れの原因としている．大気環境中におけるIncone1718に特化したSAGBO要因としてはNb酸
化物の形成が主として考えられている・
また，これらの，SAGBO機構に関する報告は，そのほとんどが大気環境中におけるき裂進展
と真空中，不活性ガス中におけるき裂進展との比較を行ったものであり，水蒸気環境中における
sAGBOに起因したNi基超合金の劣化損傷に関する報告は極めて少ない・その中で，Haye8らは，
650℃水蒸気環境中におけるIneone1718のクリープ破断試験（負荷応力758Mpdを実施し・水蒸
気環境中における破断時間が大気環境中に対して短いことを示した・また・その破壊のメカニズ
ムとしては粒界すべりであり，SAGBOの影響ではないとしている・
本研究における高温水蒸気環境中定変位応力負荷試験および高温水蒸気環境中定応力負荷試験
において，Incone1718の酸化の応力による加速が見られ，弘GI主0が発生したと思われる・いず
れの試験においても試験後の断面SEM観察により，高温水蒸気衆境中における劣化損傷として・
粒界上における空隙部の形成があり，これら空隙部の形成箇所はNi3N撼相の界面に形成される
場合が多いことが確認された．
In。。ne1718は，高温水蒸気環境中において応力が負荷された場合，これら空隙部が応力集中点
となり，割れやき裂が発生する可能性が十分に高いと考えられる・そこで・本研究において得ら
れた知見を基に，高温水蒸気環境中応力下における劣化の進行過程を検討した・その概念図を図
3．19に示す．
まず，（i）のように，初期酸化においてNi3Nb6相が粒界に析出する・その析出形態は・図　に
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示すように粒界上に断続的に析出する．水蒸気による粒界の選択的酸化により，（並）のように，粒
界上の酸化膜の成長および，それに伴う粒界近傍のCr欠乏層の形成を埋め尽くすように粒界にお
けるAl，邪の酸化物が形成される．（邑）負荷応力の影響も加わり，Crの拡散および，粒界への
酸素の拡散が加速する．負荷応力の拡散への影響は，Al，肌の拡散よりも，0の拡散への影響が
大きく，Cr欠乏層を埋め尽くすように形成されるAl，肌の酸化物の形成が遅延する．Cr欠乏層
の形成による欠陥が凝集して，空隙部が発生する．（お）空隙部はNi3Nb6相に沿って成長し，その
先端では，NbN憾相および母相の界面にAlの酸化物が形成される．これらの酸化が，高温水蒸
気環境中応力下において水蒸気および応力の影響で加速され，Ni3Nb6相／母相界面に形成された
空隙部が割れやき裂の発生の原因となり劣化を進行させると考えられる．
また，高温水蒸気環境中におけるIncone1718のSAGBO割れの発生要因について，酸化の初
期からNi3Nb6相の析出が生じていたこと，また，Alの酸化物がNi3Nb6相／母相界面において空
隙部の形成を伴って形成されたことを踏まえると，Ni3Nb6相／母相界面におけるAl酸化物の形成
が大きく関与していると考えられる．
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（i）初期酸化および6相の析出
／（、一一一一一Cr酸化物が粒界上に形成
間「「TTrG警瀾’鰐＼
■n酸化物
Al酸化物
（五）水蒸気による粒界の選択酸化
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Ⅷ二豆ご
＼
空隙部の発生
¶酸化物　Al酸化物
び
Al酸化物
⇒
（鎚）粒界上の空隙部の発生および粒界上に形成された酸化膜に対して優先的に成長
TT「「¶け一一＿－＿－、
去叩L‾，f
窄『 「棚
⊂⇒
（お）空隙部が主としてNi3Nb6相界面で形成
これら空隙部が応力集中点となりき裂が発生
図3．19　高温水蒸気環境中応力下における劣化の進行
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3．5　　まとめ
本章では，Ni基超合金Ineone1718の高温水蒸気環境中における劣化損傷に対する応力の影響
を調査するため，750℃水蒸気環境中において定変位応力負荷試験および，定応力負荷試験を実施
した．その結果，応力の影響として酸化の進行および合金元素の移動・拡散挙動の加速が現れ，
本研究におけるIn∝Ine1718の水蒸気衆境中における劣化においてもSAGBOが生じている可能性
が高く，In∝〉ne1718の高温環境中における劣化損傷に対する応力の影響として，粒界上に形成さ
れるAl酸化物および¶酸化物の形成のための酸化膜から粒界への酸素の供給における0の拡散
速度が加速されることが示唆された．
粒界上に形成される空隙部の成長はNi3Nb6相／母相界面に沿って進行し，その先端におけるAl
の濃度の増加していることから，Ineone1718の水蒸気環境中におけるSAGBO割れの発生要因に，
Ni3Nb6相／母相界面におけるAl酸化物の形成が大きく関与している可能性が示唆された．
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第4章　結論
本研究では，Ni基超合金In00ne171＄の高温水蒸気環境中応力負荷条件下における酸化および
合金元素の拡散挙動に対する水蒸気および応力影響を調査し，その劣化挙動の解明を行った．そ
の目的の下，Ni基超合金の酸化形態の観察および元素分析を行った．
得られた知見は以下の通りである．
第2章では，Ni基超合金の高温水蒸気環境中における劣化に対する水蒸気の影響を解明する
ために，高温環境中曲げ応力下で劣化損傷を受けた試験片の断面の観察および元素分析を実施し，
劣化との関連を検討した．その結果として以下の知見を得た．
＞　酸化形態の観察結果より，水蒸気環境中では粒界が選択的に酸化された．
酸化膜の厚さは水蒸気環境中のほうが厚く，剥離が発生していた．
＞　粒界上にはNi3Nb6相が析出し，Al，Tiの酸化物が空隙部を伴って形成されていた．
第3章では，Ni基超合金の高温水蒸気環境中における劣化に対する応力の影響を解明するため
に，高温水蒸気環境中引張応力下で劣化損傷を受けた試験片の断面の観察および元素分析を実施
し，劣化との関連を検討した．その結果として以下の知見を得た．
＞　応力によって粒界が優先的に酸化された．
＞　負荷応力の増加に伴って粒界上に空隙部が形成された．
＞　空隙部は酸化時間の経過に伴い，粒界上に析出したNi3Nb6相に沿って成長した．
最後に各検討結果を総括すると，Ni基超合金Ineone1718の高温水蒸気環境中での劣化損傷は，
大気環境中と比較して酸化を中心に著しく加速され，また応力の負荷によって水蒸気による劣化
の加速を助長することが示された．また粒界における酸素および合金元素の拡散挙動を考察した
結果，劣化を律速する因子が応力負荷による酸素の拡散の加速である可能性が示唆され，
Incone1718の高温水蒸気環境中におけるSAGBO割れに対して，粒界上に析出したNi3Nb8相と母
相界面におけるAl酸化物の形成がその発生と関連性があることが示唆された．
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